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ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  MINÉRALE 


Sur  les  conditions  dans  lesquelles  l’oxygène  est  rendu  actif^ 

(IV,  V  et  VI)  ;  G.  ENGLER  (et  J.  WEISBERG  pour  le  mémoire  V) 
{!).  ch.  G.,  t.  33,  p.  1090-1111  ;  10.4.1900).  —  IV.  Auto-oxydation 
du  térébenthène  et  de  quelques  autres  substances  non  saturées. 
—  On  a  agité  dans  un  ballon  du  térébenthène  bien  pur  avec  une 
sol.  1/100®  normale  de  sulfindigotate  de  sodium  (1  cc.  correspond 
à  0™=,08  d’oxygène)^  en  présence  d’air,  jusqu’à  parfaite  décolo¬ 
ration.  A  ce  moment,  le  vol.  d’ü  absorbé  était  à  peu  près  double  de 
celui  qui  avait  effectivement  servi  à  décolorer  l’indigo.  Ceci  confirme 
l’auteur  dans  cette  vue  que,  dans  une  semblable  oxydation,  l’oxy¬ 
gène  s’est  d’abord  fixé  sur  le  térébenthène  pour  former  des  per¬ 
oxydes  instables,  une  portion  seulement  se  porte  sur  la  substance 
capable  de  le  fixer  définitivement  (accepteur),  le  reste  demeure 
adhérent  au  térébenthène  à  l’état  de  composé  stable  (2  at.  d’O  pour 
1  mol.  de  carbure).  Mêmes  faits  en  ce  qui  concerne  l’amylène,  le 
triméthyléthylène,  l’hexylène. 

V.  Sur  le  processus  de  T  auto-oxydation.  —  Analysant  ce  qui 
peut  se  passer  dans  des  oxydations  semblables  à  celles  qu’on  vient 
de  décrire,  les  auteurs  sont  conduits  à  les  expliquer  ainsi  qu’il  suit 
pour  les  divers  cas  : 

1°  La  substance  véhicule  d’oxygène  est  un  corps  non  saturé  : 
alors  l’oxygène  s’y  fixe  pour  engendrer  des  peroxydes  (triéthyl- 
phosphine,  térébenthène,  hexylène,  etc.).  ' 

soc.  CHIM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tfav.  etraug. 
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2“  La  siibstaiicü  renlerrne  des  at.  d’hydrogène  peu  solidement 
attachés  ;  Toxyg'ène  s’y  unit  pour  donner  H^O^,  le  résidu  de  la 
substance  lixe  alors  une  seconde  mol.  d’O  })Our  donnerun  j)eroxyde 
(aldéhyde  benzoïque  et  probablement  hydrure  de  palladium). 

3®  Ce  cas  ne  dilïère  du  précédent  qu’en  ce  que  le  résidu  ne  subit 
l)as  d’oxydation  (ne  prend  pas  de  deuxième  mol.  d’O)  ;  il  subsiste 
isolé  ou  doublé,  soit  à  l’état  de  peroxyde  (alcalis  et  terres  alcalines), 
soit  sous  d’autres  formes  (hydroxylarnines,  phénols,  corps  hydra- 
zoïques). 

YI.  Dcmonslration  de  la  formation  de  feau  oxygénée  et  dl  autres 
peroxydes  comme  produits  des  oxydations  directes.  —  Une  toute 
petite  llamme  d’hydrog'ène  est  dirigée  sur  un  morceau  de  glace  de 
façon  à  y  creuser  un  petit  trou  ;  l’eau  de  fusion  renferme  alors  de 
notables  quantités  de  (l’hydrogène  avait  passé  sur  de  l’iode, 
puis  sur  du  KOH  liquide  et  solide,  pour  enlever  toute  trace  deH^O- 
pouvant  y  préexister).  Même  résultat  dans  la  combustion  du  gaz  de 
l’éclairage,  de  l’alcool,  de  l’éther,  de  CS'^,  etc.,  à  la  condition  de 
prendre  de  petites  flammes.  De  même  la  combustion  d’un  morceau 
de  sodium  gros  comme  un  pois,  sur  une  lame  d’aluminium,  fournit 
•Na'20“^,  qui,  par  les  acides,  donne  H-0"^.  On  trouve  de  même  encore 
la  réaction  de  quand  on  brûle  de  très  petits  copeaux  de 

magnésium,  ou  lorsqu’on  plonge  brusquement  dans  l’eau  glacée, 
des  rubans  de  magnésium  enflammé.  l.  bourgeois. 

Sur  les  terres  de  la  cérite;  0.  N.  WITT  et  W.  THEEL  [D.  eh. 

G.,  t.  33,  p.  1315-1324;  14.5.1900).  —  Après  avoir  discuté  les 
procédés  de  séparation  du  cérium  d’avec  les  métaux  qui  l’ac¬ 
compagnent  dans  la  monazite,  etc.,  les  auteurs  recommandent 
un  procédé  fondé  sur  l’action  mutuelle  à  l’ébullition  d’une  sol. 
d’un  sel  céreux  sur  le  persulfate  d’ammonium.  Dans  ces  conditions, 
le  cérium  passe  à  l’état  de  sulfate  cériquc  basique  et  se  précipite  ; 
la  liq.  devient  acide,  et  si  l’on  neutralise  exactement  cette  acidité, 
la  réaction  est  quantitative  ;  les  autres  terres  rares  restent  dissoutes. 
Cette  neutralisation  peut  se  faire  par  GO^Na^,  ajouté  seulement 
jusqu’à  ce  que  la  liq.  soit  encore  un  peu  acide  au  tournesol  et 
neutre  au  papier  congo  ;  on  peut  encore  saturer  les  acides  par 
CO^Ga  ppté.  Le  ppté  se  lave  très  bien  ;  la  liq.  filtrée  ne  renferme 
pas  trace  de  cérium.  l.  bourgeois. 


.  Sur  les  silicovanadiomolybdates  ;  C.  FRIEDHEIM  et  G.  CAS- 
TENDYCK  il),  ch.  G.,  t.  33,  p.  1611-1629;  11.6.1900).  —  Prépara¬ 
tion  du  silicovanadiomoiyhdate  d' ammonium.  —  On  met  en 
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suspension  800  gr.  de  silicomolybdate  d’ammonium  jaune 
2( AzH'^)^O.Si0^.12Mo03-4- d’eau,  on  chauffe  au 
B.-M.  bouillant  et  l’on  ajoute  par  petites  portions  180  gr.  de  vana- 
date  d’ammonium  blanc  VO^AzH^,  jusqu’à  dissolution  complète. 
La  liq.  rouge  très  foncé  est  évaporée  à  tempér.  la  plus  basse 
possible  jusqu’au  vol.  de  1  litre,  puis  finalement  à  froid,  dans  le 
dessiccateur.  Il  se  dépose  d’abord  des  crist.  rouges,  brillants,  très 
sol.  dans  l’eau,  puis  des  croûtes  microcristallines  ou  masses 
feutrées  peu  solubles  jaunes  ou  rouge  brun.  Le  premier  corps  est 
un  siliçovanadiomolybdate  ;  comme  il  ne  peut  être  recristallisé  dans 
l’eau  sans  altération,  on  doit  le  séparer  mécaniquement  des  autres 
produits.  Les  autres  sels  sont  des  vanadiomolybdates  : 


2(AzHÛ20.  2V20L5Mo03  h  8H20 
(AzHÛ^O.  V20L2Mo03-|-  4H20 
2(AzH4)20.  3V20L4Mo03-}-llH20 
(AzH«‘)20.  2Y205.2Mo03-f  SH^O 
4(  AzH^)20 . 12V205 . 5Mo03  -f  24H20 


jaune 

vert-jaune 

brun-jaune 

brun-rouge 

rouge-brun 


croûtes  micror 
cristallines, 

aiguilles  feutrées. 


Analyse  du  siliçovanadiomolybdate.  —  Après  avoir  chauffé  très 
progressivement  pour  chasser  l’eau  et  l’ammoniaque,  on  calcine 
dans  un  tube  à  combustion  au  sein  d’un  courant  de  gaz  HCl  ;  il  se 
volatilise  alors  des  oxychlorures  de  Va  et  Mo  qu’on  recueille  dans 
un  appareil  à  absorption  plein  d’eau.  Mais,  comme  cette  volatisation 
n’est  jamais  complète,  on  interrompt  l’opération  et  on  poursuit  la 
calcination  cette  fois  dans  un  courant  d’air,  ce  qui  peroxyde  les 
oxydes  inférieurs  de  Va  et  Mo  qui  avaient  pu  prendre  naissance. 
Si  l’on  reprend  ensuite  la  calcination  dans  HCl,  les  métaux  sont 
entièrement  volatilisés  et  il  reste  dans  la  nacelle  de  la  silice  pure. 
Le  contenu  du  tube  à  absorption  est  traité  par  H^S  sous  pression, 
ce  qui  précipite  entièrement  MoS^,  exempt  de  Va,  et  facile  à  doser 
à  l’état  de  MoO^.  Quant  au  dosage  de  Va,  le  mieux  est  de  faire  une 
opération  sur  une  seconde  prise  d’essai  et,  dans  la  liq.  chlorhydrique 
renfermant  ainsi  Mo,  de  doser  Va  parla  voie  iodométrique  (suivant 
la  méthode  Friedheirn  et  Euler  [D.  ch.  G.,  t.  28,  p.  2061). 

Composition  et  propriétés  du  siliçovanadiomolybdate  d'ammo¬ 
nium.  —  On  trouve  ainsi  que  sa  formule  est 


3(AzlB)20.Si02.V20LllMo03-f  27H20. 

Les  acides  SO^H-  ou  HCl  étendus  le  décomposent  parfois  avec 
dépôt  de  silice,  ou  d’autres  sels  microcristallins  ;  l’ammoniacpje 
agit  aussi  en  déposant  delà  silice  et  décolorant  la  solution.  Les  sels 
des  métaux  lourds  fournissent  des  pptés  colorés,  souvent  cristallinSj 
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ceux  de  Ba  donnent  au  bout  de  qnebjue  temps  des  cristaux  renfer¬ 
mant  AzbF*  et  Ba,  avec  les  trois  acides.  I^’eau  pure  décompose 
aussi  le  silicovanadiomolybdate  d’ammonium.  F*ar  évaporation  de 
la  sol.,  on  a  obtenu  d’autres  sels  ne  différant  comme  composition 
du  primitif  que  par  le  nombre  de  mol.  de  MoO-^  et  d’eau  : 

3(  AzH^)20 .  Si02 .  V20-^ .  9Mo03  -f  201 120 , 

3(Azli'‘)20 . Si02.  V20o .  10MoO3  -f-  21 IPO , 
y(AzlP)20.Si02.V20M5Mo03  + 241120. 

Les  sels  en  9MoO^  et  en  IbMoO'*^  peuvent  recristalliser  dans  l’eau 
sans  altération  ;  les  autres  tendent  à  se  transformer  en  ces  derniers 
sous  l’action  de  l’eau.  Ils  donnent  tous  des  pptés  particuliers  avec 
les  sels  des  métaux  lourds  (voir  le  détail  dans  l’original). 

Traités  en  sol.  saturée  à  froid,  par  une  sol.  saturée  de  KCl,  ils 
donnent  des  pptés  cristallins  orangés  où  les  deux  tiers  de  AzH^ 
sont  remplacés  par  K. 

(AzlB)20.2K20.Si02.V20L  9Mo03 20H2O, 

(AzH^)20 . 2K20 .  Si02 .  .  10MoO3  -  21 1  PO , 

(  AzlI'Ù^O .  2K20 .  Si02 .  Y205 . 1 1  MoO^  +  1 21  PO , 

(  AzH'Ù^O .  2K20 .  Si02 .  V205 . 1 5Mo03  -|-  1 4H20 . 

L.  BOURGEOIS. 

Sur  quelques  réactions  d’hydratation  ;  P.  ROHLAND  {D.  ch. 

G. y  t.  33,  p.  2831  ;  29.10.1900).  —  L’auteur  a  étudié  l’action 
retardatrice  de  quelques  sels  sur  la  solidiiication  de  la  chaux,  du 
ciment  de  Portland  et  du  plâtre.  Voici  le  tableau  de  ses  résultats. 


Chlorure  de  sodium . 

—  de  lithium . 

—  de  calcium . 

—  d’aluminium . 

Dichromate  de  potassium  ou 

chromate  de  calcium . 

Acide  borique  ou  borax . 

Carbonate  de  sodium . 

Sulfate  de  potassium . 


Chaux  ou  ciment 
Portland. 

Plâtre. 

pas  d’action 

accélère 

accélère 

» 

accélère 

pas  d’action 

accélère 

accélère 

retarde 

accélère 

retarde 

retarde 

accélère 

retarde 

retarde 

accélère 

L. 

BOURGEOIS. 

Détermination  directe  de  l’avidité  de  l’ammoniaque  et  des 
amines  ;  D.  KONOVALOF  (Jour.  Soc.  phys.  chim.  B. y  t.  32, 
p.  193  ;  1900,  fasc.  3).  —  La  méthode  est  basée  sur  la  mesure 
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de  la  tension  des  bases  libres  en  dissolution.  Les  conditions 
sont  les  plus  favorables  quand  une  des  bases  comparées  n’esl  pas 
volatile  à  la  température  de  l’expérience  (60“).  Le  calcul  est  très 
simple  dans  le  cas  de  dissolutions  étendues,  où  la  présence  des 
sels  n‘a  qu’une  influence  négligeable  sur  la  valeur  de  la  tension, 
qui  peut  être  considérée  comme  proportionnelle  à  la  concen¬ 
tration.  Dans  ces  conditions,  on  peut  obtenir  des  valeui’s  exactes 
du  déplacement  réciproque  des  amines  par  la  formule 

— .y)  =  H 

ou  H'  et  H'',  représentant  les  tensions  des  deux  amines  dans  le  cas 
où  elles  seraient  complètement  à  l’état  libre  dans  la  dissolution,' 
et  H  la  tension  observée  dans  le  mélange  du  sel  d’une  amine  avec 
une  quantité  équivalente  de  l’autre  amine  ;  x  est  la  pro])ortion 
déplacée  de  l’une  des  amines.  Les  expériences  ont  été  faites  avec 
les  chlorhydrates  d’AzH^,  benzylamine,  méthylamine,  diméthyla- 
mine,  trirnéthylamine  et  triéthylamine.  Pour  les  valeurs  relatives 
de  l’avidité,  les  nombres  correspondent  assez  bien  aux  conduc¬ 
tibilités  électriques,  mais  ne  leur  sont  pas  rigoureusement  propor¬ 
tionnels. 

Avec  des  concentrations  0,5  normales,  on  a  trouvé  les  valeurs 
suivantes  : 


Ammoniaque .  1,00 

(GH3)2AzH . 

.  3,90 

G6H5.GH2.AzH2......  0,97 

(GH3)3Az . 

. ..  2,21 

GH3AzH2 .  4,32 

(G2H5)3Az . 

...  1,68 

Ces  nombres  n’ont  aucun  rapport 

avec  les  chaleurs 

de  neutra- 

lisation  ;  ainsi  (CH^j^Az  déplace  70  0/0  de  benzylamine  de  son  sel, 
tandis  que  les  chaleurs  de  neutralisation  sont  8,9  cal.  pour  la  pre¬ 
mière  et  12,9  pour  la  seconde.  a.  corvisy. 
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Action  de  la  poudre  de  zinc  sur  le  bromure  de  triméthyléne; 
A.  VOLKOF  et  B.  MENSCHOUTKINE  {Joarn.  Soc.  phys.  chim. 
R. J  t.  32,  p.  118;  1900,  fasc.  2). —  Dans  un  travail  précédent,  les 
auteurs  ont  montré  que  l’action  de  Zn  en  poudre  sur  le  bro¬ 
mure  de  triméthyléne  en  sol.  alcoolique  donne  du  triméthyléne 
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mélangé  de  propylène.  Si  l’on  remplace  l’alcool  par  l’eau,  la  réac¬ 
tion  se  fait  à  une  température  voisine  de  70°,  le  dégagement  est 
rapide  et  régulier,  et  le  gaz  est  exempt  de  propylène,  mais  ce  n’est 
pas  du  trimélhylène  pur;  il  contient  du  propane.  —  Il  est  impos¬ 
sible  de  résumer  les  nombreuses  expériences  faites  pour  déter¬ 
miner  complètement  les  réactions  principales  et  secondaires  qui  se 
produisent  lorsqu’on  fait  agir  Zn  sur  le  bromure  de  triméthylène 
et  ses  homologues  dans  diverses  conditions;  j’indiquerai  seulement 
les  conclusions  de  ce  travail  :  1°  L’action  de  la  poudre  de  Zn  et  de 
l’alcool  sur  le  bromure  de  triméthylène  est  analogue  à  celle  de  ces 
substances  sur  les  bromures  de  tétraméthylène  et  de  pentaméthy- 
lène  :  elle  donne  un  mélange  gazeux  formé  de  triméthylène,  de 
propylène,  de  propane  et  vraisemblablement  d’un  peu  de  H.  — 
2°  La  présence  du  propylène  résulte  de  la  formation ,  par 
l’action  de  ZnO  contenu  dans  la  poudre  de  Zn,  d’un  éther 
CH'^Br-GH^-GH^-O-G'^H^  qui,  par  Zn  et  l’alcool,  donne  du  pro¬ 
pylène.  —  3°  Le  propane  est  le  résultat  de  l’action  de  la  poudre  de 
Zn  sur  le  bromure  de  propyle  provenant  de  la  réduction  incomplète 
du  bromure  de  triméthylène.  —  4°  L’action  de  Br  sur  le  gaz  obtenu 
dans  la  réaction  de  la  poudre  de  Zn  sur  la  sol.  alcoolique  de  bro¬ 
mure  de  triméthylène  donne  les  produits  suivants  :  bromures  de 
propyle  et  d’isopropyle  provenant  du  propane  et  se  transformant 
presque  en  totalité  par  Br  en  bromure  de  propyle,  bromures 
de  propylène  et  de  triméthylène,  provenant  du  propylène 
et  du  triméthylène.  —  5°  Les  vitesses  de  réaction  de  Br 
avec  le  propane,  le  propylène  et  le  triméthylène  sont  très  diffé¬ 
rentes;  c’est  pourquoi  on  peut  facilement  enlever  par  Br  tout  Je 
propylène  ;  mais  on  ne  peut  séparer  de  cette  façon  le  triméthylène 
et  le  propane;  par  action  de  Br  sur  ce  mélange  on  obtient  des 
bromures  de  propylène  et  de  triméthylène;  la  quantité  du  premier 
est  assez  faible  pour  échapper  à  l’observation.  —  On  peut  dire 
qu’on  n’a  jamais  obtenu  jusqu’ici  de  triméthylène  pur  :  par  Zn  et 
l’alcool,  on  obtient  un  mélange  de  triméthylène,  de  propylène  et 
de  propane;  par  Zn  et  l’eau,  du  triméthylène  et  du  propane;  par 
Na  du  triméthylène  et  du  propane.  a.  corvisy. 


Sur  le  carbure  G^IB^  obtenu  de  l’allyldiméthylcarbinol  ;  E. 
LIOUBARSKY  {Journ.  Soc.  phys.  chim.  R.,  t.  32,  p.  140;  1900, 
fasc.  2).  —  L’allyldimétliylcarbinol  est  saturé  à  froid  de  HGlsec;  le 
lendemain,  le  chlorure  formé  est  lavé  à  l’eau  glacée,  puis  on  le  lait 
tomber  goutte  à  goutte  dans  une  sol.  alcoolique  de  KOII  contenue 
dans  un  ballon  muni  d’un  réfrigérant  à  rellux;  le  produit  étendu 
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d’eau  est  distillé;  le  distillât  étendu  donne  une  couche  huileuse 
qu’on  sépare,  qu’on  lave  et  qu’on  sèche  sur  CaCr^.  Le  carbure  doit 
être  traité  à  plusieurs  reprises  par  Na,  d’abord  à  froid,  puis  chauflé 
au  b.-m.  dans  un  appareil  à  rellux  et  dans  une  atmosphère  de  GO^. 
On  fractionne  sur  Na  dans  CO^  ;  la  portion  passant  à  73-76°  est 
recueillie  et  conservée  en  vase  scellé.  —  Liquide  incolore,  très 
mobile,  doué  d’une  odeur  caractéristique  rappelant  un  peu  le 
kérosène,  et  d’une  faible  tluorescence  en  bleu  viojet;  —0,71415, 
1,43840;  72^—1,45450.  —  Ce  carbure  absorbe  O  de  l’air  et  se 
transforme  en  une  huile  épaisse,  jaunâtre,  un  peu  visqueuse.  On 
a  essayé  de  déterminer  la  structure  du  carbure  par  l’étude 

des  chlorhydrines  qu’il  forme  par  union  à  PIGIO;  les  résultats  ne 
sont  pas  rigoureusement  concluants;  toutefois  la  structure  qui 
paraît  la  plus  probable  est  : 


GH2 


V- 


CH2-CHi:GH2. 


GIP. 


A.  COR  VIS  Y. 


Sur  une  nouvelle  réaction  du  phosgène  ;  B.  KÜHN  il),  eh.  G., 
t.  33,  p.  ^900;  29.10.1900).  —  L’auteur  a  trouvé,  en  collaboration 
avec  Spindler  et  P.  von  Gartzen,  que  le  phosgène  est  capable  de 
rompre  la  liaison  entre  un  atome  de  carbone  et  l’azote  aminique 
tertiaire;  les  valences  qui  deviennent  libres  sont  saturées  par  >>  GO 
et  Gl.Gl.  Ge  phénomène  paraît  avoir  une  grande  ressemblance  avec 
rhydroly»e  et  dépend  peut  être  de  la  dissolution  du  phosgène  en 
ions.  Les  auteurs  l’ont  étudie  sur  les  dérivés  acétylés  de  l’o.-,  de  la 
m.-  et  de  lap.-amidobenzylpipéridines  qui  sont  scindées  par  l’action 
du  phosgène  à  la  température  ordinaire  de  la  manière  suivante  : 

2  GH3 .  GO .  AzH .  G^H^ .  GH2 .  AzG^IPO  GOGP 

=  2 GH3 .  GO .  AzH .  G6H^ .  GH2 .  G1  -f  GO( AzG5Hi0j2 . 

Gette  décomposition  permet  de  préparer  les  chlorures  des  o.-, 
m.-  et  p.-amidobenzyles  acétylés,  qui  sont  très  susceptibles  de 
réactions. 

Les  dérivés  acétylés  des  amidopbénylpipéridines  ne  réagissent 
pas  dans  ce  sens,  ni  la  benzoylpipéridine,  si  facile  cependant  à 
bydrolyser;  pour  que  cette  réaction  ait  beu,  il  semble  nécessaire 
([ue  l’azote  pipéridinique  soit  lié  au  carbone  métbanique  dépourvu 
d’oxygène.  On  trouvera  dans  la  ])artie  expérimentale  le  détail  des 
recherches  exécutées  sur  ce  sujet  par  Ed.  Bry  ainsi  que  la  des- 
-cription  des  composés  obtenus.  f.  reverdin. 
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Etude  du  trichlorométhylorthométhoxyphénylcarbinol;  S.  LÉ" 

BÉDEF  (^r/o/ir.  Soc.  phys.  cliini.  I{.,  t.  32,  p.  197  ;  1900,  fasc.  3).  — 
Les  principaux  résultats  ont  déjà  été  doriiiés  d’ajjrès  une  première 
communication  (Bull.,  t.  24,  p.  634j.  La  préparation  est  conduite  de 
la  façon  suivante  :  dans  un  ballon,  on  met  30  gr.  de  KOfI  fondue  et 
pulvérisée,  50  gr.  d’éther  sec,  50  g'i*.  de  chloroforme  et  un  peu  de  CaO; 
dans  le  mélange  refroidi  à  0°,  on  verse  30  gr,  d’aldéhyde  o-méthoxy- 
benzoïque  refroidi  ;  on  agite  en  refroidissant  jusqu’à  ce  que  le  tout 
soit  très  épais,  puis  on  abandonne  24  heures  à  la  température 
ordinaire.  La  réaction  se  fait  en  deux  phases  : 


CH3() .  .  CHO  +  KOH  =  CH30 .  CMP .  CI  1 


OH 

OK 


/OH 

CH30 .  CMP .  GH<  +  CHC13  =  CH30 .  CH  H .  CH(OH)CGl3  -f  KOH. 

Nok 


Après  saturation  par  CO^,  le  mélange  est  fractionné  sous  pres¬ 
sion  réduite.  —  A  174®  sous  12  mm.,  on  obtient  un  liquide  épais, 
d’une  belle  couleur  jaune  d’or,  très  sol.  dans  l’éther,  peu  sol.  dans 
laligroïne  ;  il  absorbe  l’humidité  et  brunit;  c/®-.-  1,4473.  On  n’a  pas 
d’abord  réussi  à  le  faire  cristalliser  ;  six  mois  plus  tard,  un  échan¬ 
tillon  du  meme  alcool  a  cristallisé  spontanément  après  la  distil¬ 
lation  ;  recristallisé  dans  la  ligroïne,  il  fond  à  55®.  —  L’éther  acé¬ 
tique,  préparé  par  action  du  chlorure  d’acétyle  sur  l’alcool,  forme 
de  beaux  cristaux  de  0,5  cm.,  dont  on  a  fait  l’étude  cristallogra- 
})hique  et  optique  ;  ils  appartiennent  au  système  monoclinique  ; 
F.  58®. 


Uo.-Méthoxydichlorostyrolène  s’obtient  en  traitant  par  des 
copeaux  de  Zn  la  sol.  alcoolique  de  l’éther  précédent  ;  on  refroidit 
à  0®  et  on  distille  sous  pression  réduite  ;  le  composé 


0CH3.GH1LGH  =  CG12, 

bout  à  123-125®  sous  12  mm.;  —  1,2899,  cÇ—  1,2701;  le  rende¬ 
ment  est  80  0/0  du  rendement  théori(jue.  Il  reste  dans  le  ballon 
un  peu  d'acétate  de  dichlorométhylorthomêthoxyphénylcarhinol 
OGHAGW.HGO(GH3CO)GHCl2,  F.^108®.  ‘  a,  cokvisy. 


Synthèse  de  l’acide  a-méthyl-p-para-isopropylphényléthy- 
lénelactique  ;  P.  GRIGORÛVITCH  {dourn.  Soc.  phys.  chim.  B., 
t.  32,  p.  195  ;  1900,  fasc.  3).  —  Par  action  d’un  mélange  de  Zn  et 
d’a-bromopropionate  d’élliyle  sur  le  cumiiioI,on  a  obtenu  unalcoo- 
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laie  de  Zn  qui,  décomposé  par  l’eau,  a  fourni  l’éther  éthylique  de 
l’ac.  a-méthyl-p-para-isopropylphényléthylènelactique 

C3HT .  .  CH(OH) .  GH(  GH3) .  GOGH . 

Après  saponification  de  l’éther  [et  purification  de  l’acide  par 
transformation  en  sel  de  Na,  on  a  un  corps  fusible  à  123®  ;  cet 
acide  est  peu  sol.  dans  l’eau,  plus  sol.  dans  l’alcool,  l’éther,  l’ac. 
acétique.  11  existe  sous  deux  formes,  l’une  gommeuse,  l’autre  cris¬ 
tallisée.  •  A.  GORVISY. 

Action  de  l’acide  bromhydrique  sur  l’acide  ricinoléique  et 
sur  son  dérivé  acétylé;  A.  KASANSKY  [Journ.  Soc  phys.  cJiim. 
/?.,  t.  32,  p.  149,  1900;  fasc.  2). —  L’ac.  ricinoléique  traité  par HBr 
gazeux  a  donné  un  bromure  dont  la  composition  est  sensiblement 
Gi8pi33BrÜ^.  Ce  produit  réduit  par  HCl  et  Zn  a  fourni  de  l’ac.  stéa¬ 
rique  et  une  quantité  moindre  d’un  corps  fusible  à  50-53®,  se  soli¬ 
difiant  à  48®,  mais  qui  ne  paraît  pas  être  un  composé  homogène.  Le 
résultat  de  la  réduction  du  bromure  paraît  donc  indiquer  que  c’est 
un  ac.  dibromostéarique  mélangé  d’ac.  ricinoléique  non  altéré.  En 
prolongeant  plus  longtemps  le  courant  de  HBr,  le  produit  obtenu 
se  rapproche  de  plus  en  plus  de  la  composition  et 

donne  par  réduction  de  l’ac.  stéarique.  Donc,  en  même  temps  que, 
grâce  à  la  liaison  éthylénique,  HBr  s’unit  à  l’ac.  ricinoléique,  Br  se 
se  substitue  à  OH  alcoolique,  ce  qui  donne  l’ac.  dibromostéarique. 
Ce  fait  montre  que  dans  l’ac.  dibromostéarique  obtenu  avec  l’ac. 
ricinoléique,  les  deux  Br  ne  sont  pas  fixés  à  des  G  voisins;  car  on 
connaît  des  faits  relatifs  aux  bromures  des  acides  oléiques  et  éru- 
ciques  qui  montrent  que,  dans  les  cas  où  les  deux  Br  sont  unis  à  des 
G  voisins,  ces  dibromures  perdent  les  deux  Br,  sans  les  remplacer 
par  H,  lorsqu’on  les  soumet  à  des  actions  réductrices.  —  La  dis¬ 
cussion  de  ces  faits  et  de  ceux  observés  par  Goldsobel  indique 
comme  structure  la  plus  probable  de  l’ac.  ricinoléique  : 

GH3(GH2)5GH0H-GH2-GH  =  GH-(GH2)^G001L 

En  chauffant  l’ac.  ricinoléique  avec  de  l’anhydride  acétique  pen¬ 
dant  8  heures  à  lü3®,  en  tubes  scellés,  on  remplace  H  alcoolique 
par  G^H^O.  Si  l’on  traite  par  HBr  ce  produit  acétylé,  on  trouve 
qu’il  y  a  simplement  addition  de  HBr,  mais  non  substitution;  on 
obtient  G^^H^^BrO^.OG^H^O.  Ge  composé  dissous  dans  l’alcool  a 
été  réduit  par  Zn  et  HCl;  on  a  ensuite  traité  par  KOH  pour  sapo¬ 
nifier  l’éther  qui  a  pu  se  former,  et  le  sel  de  K  a  été  décomposé  par 
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MCI.  Ou  a  obtenu  un  acide  fusible  à  78°,5-78‘’,  et  (jui  a  la  compo¬ 
sition  de  l’ac.  oxystéari(}ue  mais  il  se  distingue  des 

ac.  stéariques  d’autres  provenances  par  une  plus  grande  solubilité 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther  et  par  quelques  autres  particularités. 

A.  COUVISY. 


Sur  l’ioduration  des  hydrocarbures  mixtes  ;  A.  EDINGER 
P.  GOLDBERG  {IJ.  ch.  G.,  t.  33,  p.  :2875  ;  29.10.1900).  —  En  se 
basant  sur  des  recherches  antérieures  les  auteurs,  ont  cherché  à 
utiliser  pour  ioder  certaines  substances,  le  dédoublement  que  peut 
subir  l’iodure  de  soufre  sous  l’influence  des  réactifs  ;  comme  on 
sait  (jue  l'iodure  de  soufre  est  déjà  scindé  lorsqu’on  le  chauffe  avec 
HAzÜ'*^  de  D  —  1,2  ils  ont  cherché  à  utiliser  cette  réaction. 

Leurs  recherches  ont  eu  en  premier  lieu  pour  but  d’examiner 
cette  réaction,  dans  les  cas  où  les  méthodes  connues  d’ioduration 
ne  sont  pas  applicables  ou  donnent  de  mauvais  rendements;  tel  est 
le  cas  en  particulier  des  hydrocarbures  aromatiques  mixtes.  Il  est 
résulté  entre  autres,  des  recherches  des  auteurs  sur  ce  sujet,  que 
leur  méthode  permet  d’introduire  directement  Tiode  dans  le  noyau 
des  composés  aromatiques  sans  attaquer  la  chaîne  latérale,  de  telle 
sorte  que  l’on  obtient  des  dérivés  monoiodés.  La  méthode  a  aussi 
été  appliquée  à  la  préparation  de  l’iodobenzène,  quoique  ce  composé 
ait  déjà  été  obtenu  avec  un  bon  rendement  par  Neumann  et  Istrati 
en  iodant  en  présence  de  conc.  : 

Pour  l’iodobenzène,  par  exemple,  on  chauffe  au  B.-M.  au  réfri¬ 
gérant  ascendant  pendant  2  à  3  heures  lû  gr.  de  benzène,  20  gr. 
d’iodure  de  soufre  en  poudre  et  120  cc.  de  HAzO'"^  de  D  =  1,34. 

L’o  et  le  p.-iodotoluène  ont  été  préparés  d’une  manière  analogue 
en  se  servant  comme  dissolvant  du  benzène  ;  les  o.-iodoxvlènes, 
le  mésitylène,  le  durol,  le  pentaméthylbenzène,  le  cymène  et  le 
naphtalène  ont  été  soumis  au  même  procédé  d’ioduration  qui  a 
donné  en  général  de  bons  résultats.  v.  reverdix. 


Sur  la  bromuration  des  hydrocarbures  mixtes  ;  A.  ERDINGER 
et  P.  GOLDBERG  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2883;  29.10.1900).  —  Les 
auteurs  ont  établi  la  méthode  suivante  pour  la  bromuration  des 
hydrocarbures  mixtes  :  on  ajoute  à  100  cc.  de  HAzO^  de  D  =  1,4 
une  solution  de  25  gr.  de  l’hvdrocarbure  à  bromer  dans  100  cc.  de 
benzène;  puis  on  introduit  peu  à  peu  dans  ce  mélange,  dans  l’espace 
de  2  à  3  heures,  du  bromure  de  soufre  en  excès  ;  lorsque  tout  le 
bromure  a  été  introduit,  on  décante  la  solution  de  benzène  et  on 
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l’agite  avec  une  solution  de  potasse  caustique  ;  on  distille  ensuite 
le  benzène,  puis  on  sépare  le  dérivé  brorné  en  distillant  le  résidu 
avec  de  la  vapeur  d’eau  et  on  fractionne  sur  la  potasse.  Cette 
méthode  fournit,  avec  un  rendement  de  85  à  95  0/0  de  la  théorie, 
des  produits  mono -substitués  dans  le  noyau,  à  l’exception  du 
durol  avec  lequel  on  a  toujours  obtenu  jusqu’ici  un  dérivé  di- 
brorné. 

Les  auteurs  ont  préparé  de  cette  manière  le  bromobenzène  (dans 
ce  cas  on  opère  en  présence  d’un  excès  de  benzène)  le  bromoto- 
luène,  les  bromoxylènes,  le  brornomésitylène,  le  bromopentamé- 
thylbenzène  [.et  le  bromonaphtalène;  ils  décrivent  aussi  le  dibro- 
modurol  qui  se  forme  par  exception.  f.  reverdix. 


Études  sur  les  réactions  d’enchaînement  :  XLII.  Acides  phéno- 
xypropioniques  et  dérivés;  XLIII.  Acides  a-phénoxybutyrique, 
-isobutyrique,  -isovalérique  et  leurs  éthers  ;  G.  A.  BISCHOFF 

(D.  ch,  G.,  t.  33,  p.  924-939  ;  26.3.1900).  —  L’auteur  poursuit  l’étude 
de  l’action  du  phénate  de  sodium  sur  les  éthers  d’acides  gras 
brornés  ;  voici  quelques-uns  des  produits  obtenus.  En  traitant  à  160" 
l’acide  a-phénoxypropioniquepar  la  p.-phénétidine,  on  a  wnev-phé- 
noxypropionyl-p.-phénétidide  C®H»0 .  GHGH^ .  GOAzHG^H'^ .  OG^H^, 
crist.  dans  l’alcool  absolu  en  petites  aiguilles,  fus.  à  119".  Le 
phénoxypropionate  d’éthyle  fournit  lui-même  avec  C^H"‘ONa  un  prod. 
d’addition.  Uacide  ^-phénoxypropioniquo  G^H^O.GH'^.CH^.GO^H 
est  en  crist.  chatoyants  fus.  à  98".  Par  nitration,  l’acide  a-phénoxy- 
propionique  donne  un  mélange  de  dérivés  nitrés  o  et  p.  Get  acide  o 
réduit  par  le  fer  et  l’acide  acétique,  engendre  une  oL-méthylphéno- 


/AzH.GO 


Q~niorpholone  |  , 

\0  —  GH.GH3 


crist.  fus.  à  144-145",  tandis 


que  l’acide  paranitré  donne  naissance  à  un  acide  oL-p.-aniinophé- 
noxypropionique,  qui  crist.  dans  l’eau  en  aiguilles  fusibles  à  219". 

L’ac.  cL-phénoxyhatyrique  crist.  dans  la  ligroïne  en  lamelles 
octogones  fus.  à  82-83",  bout  sans  décomposition  à  258".  VoL-pbéno- 
xyisobutyrate  d'étbyle  bout  à  160-165"  sous  b  =  1  mm.  ;  l’acide 
lui-même  crist.  dans  l’alcool  étendu,  en  aiguilles  fus.  à  98";  il 
donne  à- la  distillation  du  phénol  et  de  l’acide  a-méthylacrylique. 
Par  nitration  et  réduction  subséquente,  il  fournit  surtout  une  dinié- 

/AzH .  GO 

tbylphénomorpbolone  G‘dlV  |  ,  crist.  dans  l’éther  en 

\0 - G(GH3)2 

lamelles  incolores,  fus.  à  161", 5. 

L’ac.  y.-pbénoxyisovaléi'iqiie  G^bPO.GILGH(GH2j2.GO'^H,  crist. 
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dans  la  ligroïne  en  longues  aiguilles  soyeuses,  fus.  à  82®,  disl. 
à  250'’.  L.  uoeiiGEOis. 


Etudes  sur  les  réactions  d’enchaînement  :  XLIV.  Les  trois 
crésolates  de  sodium  et  éthers  d’acides  gras  a-bromés  ;  XLV. 
Xylénolates  de  sodium  et  éthers  d’acides  gras  a-bromés  ;  XLVI- 
Carvacrol, thymol, pseudocuménols  sodéset  éthersd’acidesgras 
a-bromés  ;  G.  A.  BISGHOFF  i  />.  ch.  G. ,  t.  33,  p.  1249-1277  ;  14.5.1900). 
—  \Jo.~crésoxy-y.-propionatc  d'éthyle  G''H"O.CH(CH3)  .CO^C^H-% 
est  une  huile  incolore  b.  à  245-246®  (/2  =  760  mm.  \  Vacide  se  dépose 
dans  l’éther  en"grauds  crist.  fus.  à  93®.  Uéther  mêla  est  de  même 
une  huile  b.  à  252°  fyy==743  mm.);  Vackle  crist.  en  tables  ou 
aiguilles  fus.  à  lOO-lOH®  ;  avec  AzO^H,  coloration  violette  à  chaud. 
Ether  pava,  huile  b.  à  255-256®  (//  =  760  mm.);  V acide  est  eu 
longues  aiguilles  soyeuses,  lus.  à  100-101®. 

o.-Cpésoxy-y,-hiityrate  d'éthyle  G”H"O.CH(G'^I-p).GO-C-H^,  huile 
incolore,  b.  à  255-254®;  Vacido  forme  des  aiguilles  peu  sol.  dans 
l’eau,  fus.  à  49  52®.  Ether  inéta,  huile  b.  à  262-263®  [h  —  lAo  mm.)  ; 
acide,  aiguilles  fus.  à  72-74®.  Ether  para,  b.  à  266®, 5  {h  —  745  mm.)  ; 
acide,  aiguilles  ou  lamelles  quadrangulaires,  fus.  à  63-65®. 

Résultats  semblables  dans  les  autres  séries,  voir  le  mémoire 
original.  l.  bourgeois. 


Etudes  sur  les  réactions  d’enchaînement  :  XLVII.  Naphtols 
sodés  et  éthers  d’acides  gras  a-bromés  ;  XLVIII.  Dérivés  du 
gaïacol;  XLIX.  Dérivés  des  trois  oxybenzoates  d’éthyle.  G.  A. 
BISGHOFF  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  1386-1407;  14.5.1900).  —  Les 
naphtols  sodés  a  et  [3  s’obtiennent  purs  en  chauffant  les  naphtols  avec 
la  quantité  voulue  d’éthylate  de  sodium  en  sol.  dans  l’alcool  absolu, 
et  chassant  l’excès  de  celui-ci  par  distillation  dans  le  vide.  On  les 
chauffe  ensuite  pendant  4  heures  à  160®  avec  les  éthers  éthyliques 
des  acides  a-bromopropionique,  -butyrique,  -isobutyrique  et  -iso- 
valérique,  on  fractionne  sous  pression  ordinaire  d’abord,  puis 
réduite. 


o.-Naphtoxypropionate  d  éthyle  G^®H90.GH(GrR).GO“G-I-R,  huile 
jaune  pâle,  bout  à  195®  {h  =  H  mm.)  ;  Vacide  crist.  dans  le  benzène 
en  petites  lamelles  incolores,  fus.  à  153®,  peu  sol.  dans  l’eau  chaude, 
ainsi  (pie  dans  le  benzène  à  IVoid,  ou  le  pétrole  léger.  Le  p-iiaphtoxy- 
propionate  d'éthyle  crist.  dans  Talcool  en  prismes  rhombiques  et 
Vacide  en  lamelles  fus.  à  107-108®.  Les  composés  correspondants 
des  séries  butyrique  et  valérique  offrent  des  propriétés  analogues. 
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u.-Goïacoxypropionale  d éthyle  1^0  .  (^1 1(CII"jCO-G'^I  l-*, 

liq.  incolore,  do  forte  odeur  alliacée,  dist.  à  27^-^77‘’  {h  =  7i0  inm.)  ; 
V acide  fond  à  85'’  et  donne  avec  HCl  ou  AzO’‘^II  les  réactions  colo¬ 
rées  du  gaïacol.  Chauffé  avec  la  phénétidine,  il  fournit  une  gaïacoxy- 
propionylphénétidkley  aiguilles  incolores,  fus.  à  96®, 5  ;  peut  s’em¬ 
ployer  en  médecine.  Ce  même  corps  se  prépare  encore  par  réaction 
du  gaïacol  sodé,  sur  une  sol.  alcoolique  de  y.-hron2opropionyl - 
pliénétidide,  fus.  à  135®.  La  hroniacélylphénétidide  fond  vers  173® 
et  son  dérivé  gaïacoxylé,  à  103®.  —  Les  dérivés  butyrique  et 
valérique  ressemblent  beaucoup  aux  précédents.  Le  gaïacoxy- 
malonate  dcthyle  GbPO.G«H^O.GH.  (CO'2C'^H-^>)2,  distille  à  205® 
(/2—  13  mm.). 

Le  oi.-salieyloxypropionate  d'éthyle 

C2H5C02 .  G6H'‘0 .  CHCrP .  COC2H5 , 

distille  à  211-215®  (7/=: 55  mm.),  et  V acide  fond  à  138®.  Les  dérivés 
butyriques  sont  analogues.  Le  salicylox yisovalérate  d'éthyle  bout 
à  185-190®  (/;=:4mm.)  eiVacide  fond  à  129-130®.  Quand  on  prépare 
l’éther,  il  se  fait  toujours  beaucoup  dé isopvopylcétocoiimarane- 

carhoxylate  d'éthyle  longues  aiguilles 

fus.  à  77-78®. 

Avec  l’éther  paroxybenzoïque  sodé,  l’éther  a-bromopropionique 
forme  surtout  un  éther  monoéthylique  de  l'acide  p.-carboxyphén- 
oxyvropionique  GO^H.C^H^O.CHCH^.GO^H,  aiguilles  incolores 
fus.  à  103®,  et  un  éther  diéthyliqiie  sous  forme  d’huile  épaisse, 
incolore,  distillant  à  210-215®  (/2  =  20mm.);  l’acif/e  lui-même  est 
en  aiguilles  fus.  à  211-212®.  l.  bourgeois. 

Sur  l’hydrindène  (^^communication  préliminaire)  ;  J.  DÜNKELS- 
BÜHLER  {D.  ch.  G.,  t.  33,  c.  2895  ;  29.10.1900).  —  Une  communi¬ 
cation  de  Moschner  sur  le  même  sujet,  engage  l’auteur  à  indiquer 
quelques-unes  de  ses  observations.  Il  a  étudié  comme  Moschner  la 
fusion  alcaline  de  l’hydrindènesulfonate  de  sodium  et  préparé 
l’oxyhydrindène  ;  il  peut  ajouter  que  l’on  obtient  le  meilleur  résultat 
en  maintenant  la  fusion  3/4  d’heure  à  290-300®.  La  nitration  de 
boxyhydrindène  au  moyen  de  HAzO^  étendu,  lui  a  donné  le  inono- 
nitroxyhydrindène  F.  40®,  facilement  soluble  dans  l’éther,  l’alcool, 
le  benzène,  la  ligroïne,  insoluble  dans  l’eau.  Le  mono-amido-oxy- 
hydrindène  qui  en  dérive  fond  à  184®  en  se  décomposant  partielle¬ 
ment. 
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La  nitration  de  l’hydrindène  lui-même  a  été  aussi  essayée, 
l’auteur  a  obtenu  jusqu’ici  un  produit  dénitration  renfermant  au 
moins  quatre  substances  différentes  et  les  recherches  à  ce  sujet  ne 
sont  pas  encore  terminées.  f.  hevehiun. 

Sur  l’influence  des  dissolvants  indifférents  sur  la  vitesse  de 
réaction  des  composés  aromatiques  isomères  ;  N.  MENSCHOUT- 

KINE  iJourn.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  32,  p.  46,  1900,  fa.sc.  1). — 
Ce  travail  fait  partie  de  'la  série  de  recherches  systématiques  sur 
les  vitesses  de  réaction  que  l’auteur  poursuit  depuis  longtemps.  On 
y  trouve  les  constantes  des  vitesses  de  réaction  des  bromures  de 
méthyle  et  d’allyle  avec  diverses  anilines  et  amines  aromatiques 
dans  divers  dissolvants,  les  vitesses  de  réaction  de  l’ac.  acétique 
avec  les  trois  toluidines  et  les  six  xylidines  isomères.  Les 
principales  conclusions  qui  se  déduisent  de  cette  étude  sont  : 
1°  Les  réactions  chimiques  des  composés  organiques  dans  les 
systèmes  liquides  suivent  une  marche  analogue,  soit  qu’elles 
aient  lieu  entre  les  corps  liquides  eux-mêmes,  soit  qu’elles  se 
fassent  au  sein  de  liquides  organiques  chimiquement  indiffé¬ 
rents.  —  2°  Les  lois  de  la  répartition  des  vitesses  fournies 
par  l’étude  de  certaines  réactions  dans  les  séries  des  composés 
aromatiques  correspondent  à  la  structure  de  ces  composés,  c'est- 
à-dire  à  la  position  du  groupe  fonctionnel  dans  l’anneau  benzénique 
relativement  aux  chaînes  latérales;  ces  lois  s’appliquent  en  pré¬ 
sence  comme  en  l’absence  de  dissolvants.  —  3°  Pour  plus  de  faci¬ 
lité,  on  devra  déterminer  les  lois  de  la  variation  des  constantes  de 
vitesse  avec  la  structure  en  opérant  dans  un  dissolvant  indifférent. 
—  Dans  les  séries  de  composés  aromatiques  isomères,  différant 
par  la  position  des  chaînes  latérales,  l’emploi  d’un  dissolvant  indif¬ 
férent  peut  amener  le  déplacement  du  maximum  de  vitesse  et 
changer  le  type  de  la  répartition  de  la  vitesse  dans  l’anneau  benzé¬ 
nique  (c’est-à-dire  l’isomère  qui  présentera  la  vitesse  de  réaction 
la  plus  grande  pourra  ne  pas  être  le  même  dans  les  divers  dissol¬ 
vants).  A.  CORVISY. 

Sur  la  condensation  des  benzhydrols  avec  les  composés  p.-oxy- 
azoïques  et  sur  la  constitution  de  ces  derniers  ;  R.  MÔHLAU 
etE.  REGEL  (Z>.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2859;  29.10.1900).  —  Après 
avoir  examiné  les  diverses  opinions  qui  ont  été  émises  sur  la  cons¬ 
titution  des  composés  oxyazo'iques,  les  auteurs  se  sont  demandé 
si  l!on  est  fondé  à  considérer  tous  les  composés  oxyazoïques  comme 
(les  (juinone-hydrazones  ou  si  l’on  doit  restreindre  cette  manière 
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de  voir  aux  dérivés  ortho  et  considérer  les  dérivés  para  comme  de 
véritables  phénols. 

Ils  avaient  montré  dans  leurs  précédentes  communications  que 
les  benzhydrols  et  les  p.-quinones  se  condensent  en  combi¬ 
naisons  p.-quinoïdiques;  ils  ont  pensé  que  si  cette  réaction  caracté¬ 
ristique  pour  les  composés  p.-quinoniques  pouvait  être  appliquée 
aux  dérivés  p.-oxyazoïques,  on  pourrait  en  tirer  quelques  déductions 
sur  leur  constitution. 

Les  recherches  ont  montré  que  l’on  peut  remplacer  dans  les 
composés  p.-oxyazoïques  un  atome  d’hydrogène  du  noyau  par  le 
reste  du  benzhydrol.  Au  moyen  du  benzène-azo-a-naplitol  par 
exemple  et  du  tétraméthyldiamidobenzhydrol,  il  se  forme  la  combi¬ 
naison  G^^H32Az^*0  ou  : 


G6HLAz:  Az.CdORS. 


OH 

CH[G6HLAz(CH3)2p 


(pai  est  isomère  comme  structure  de  : 


(IL  G6H5.AzH.Az:GioH5f 

\GH[G6HLAz(G113)2]2  * 

Les  recherches  des  auteurs  prouvent  que  c’est  cette  seconde 
formule  qui  est  exacte  et  que  le  composé  en  question  doit  être 
considéré  comme  la  phénylhydrazone  de  l’a-naphtoquinone-tétra- 
méthyldiamidodiphénylméthane. 

La  formation  des  produits  de  condensation  des  benzhydrols  et 
des  corps  p.-oxyazoïques  a  lieu  d’une  manière  assez  nette,  en  partie 
déjà  à  la  température  ordinaire,  en  employant  le  tétraméthyldi¬ 
amidobenzhydrol  de  Michler  en  solution  dans  l’alcool  absolu.  Le 
dipliénylcarbinol  réagit  plus  lentement  et  seulement  à  plus  haute 
température  en  solution  acétique.  Les  nouvelles  combinaisons  n’ont 
pas  les  propriétés  des  phénols  et  sont  certainement  des  quinone- 
hydrazones.  Peut-on  d’après  ces  faits  admettre  que  les  corps  p-oxy- 
azoïipies  sont  constitués  d’une  manière  analogue  ou  sont-ils  d’abord 
transformés  en  leurs  isomères  les  quinone-hydrazones,  pour  se 
condenser  ensuite  sous  cette  forme?  Les  auteurs  donnent  quelques 
raisons  qui  leur  permettent  d’admettre  comme  plus  vraisemblable 
que  les  corps  p.-oxyazoïques  sont  en  réalité,  à  l’état  libre,  des 
(piinone-hydrazones. 

De  nombreuses  expériences  pour  lesquelles  nous  renvoyons  au 
mémoire  original  ont  été  exécutées  par  les  auteurs. 


V.  •'HEVEimi.N. 
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Sur  le  brun  Bismarck  ( III);  E.  TAÜBER  ot  F.  WALDER  {D.  ch. 
6'.,  t.  33,  p.  2S97;  2Ü.I0.1‘J00.  —  Voir  liiiU.,  f,.  18,  p.  1274  et 
t.  20,  p.  157).  —  Les  auteurs  Iburnissent  quebpies  indications  sur 
la  composition  quantitative  de  diverses  <.<  Vésuvines  »  et  sur  les 
propriétés  tinctoriales  des  parties  fractionnées  de  ces  matières 
colorantes.  Quelques  bonnes  marques  de  brun  Lismarck  leur  ont 
•donné  sur  100  p.  de  base  brute  les  proportions  ci-dessous  d(*s 
produits  suivants  : 


Triamidobciizène . 

petite  quant. 

«.0 

petite  quantité 

Phénjlène  disazo-m.-phé- 
nylènediarninc . 

70.5 

65.3 

63 . 6 :  67 . \ ;  68 . 4 

Pase  insoluble  dans  le  ben¬ 
zène  . . . 

15.4 

17.3 

19.7;  19.6;  19.0 

Parties  insolubles  dans  les 
acides  et  résidus  gou¬ 
dronneux  . 

petite  quant. 

7.0 

pet.  q.  ;  5.5;  7.0 

Un  «  brun  Bismarck  »  préparé  par  les  auteurs  en  employant 
3  mol.  de  m.-phénylènediamine,  4  mol.  HCl  et  la  quantité  calculée 
de  nitrite  pour  transformer  toute  la  base  en  matière  colorante  leur 
a  donné  2,5  0/0  de  triamidoazobenzène  ;  74  0/0  de  phénylène- 
disazo-m.-phénylènediamine,  10,5  0/0  de  base  insoluble  dans  le 
benzène  et  6,7  0/0  de  résidu  insoluble  dans  les  acides. 

La  phénylène  disazo-m.-phénylènediamine  conslitue  donc  la 
partie  principale  de  la  base  brute. 

Lorsqu’on  emploie,  pour  la  préparation  du  brun  Bismarck,  le 
dichlorhydrate  de  m.-phénylènediamine,  la  matière  colorante  formée 
ne  renferme  pas  de  triamidoazobenzène  ;  dans  ces  conditions  le 
rendement  est  inférieur  et  la  réaction  est  accompagnée  ^d’un  fort 
dégagement  d’azote.  On  voit  d’après  ces  faits  ainsi  que  d’après  la 
communication  antérieure  des  auteurs,  sur  la  nitrosation  de  la 
m.-phénylènediamine,  qu’une  bonne  préparation  du  brun  Bismarck 
dépend  beaucoup  des  conditions  observées.  Un  excès  d’HGl,  par 
exemple,  donne  lieu  à  la  formation  de  produits  -secondaires  et 
l’introduction  d’un  seul  coup  du  nitrite,  provoque,  toutes  autres 
conditions  égales  d’ailleurs,  la  transformation  d’un  quart  de  la 
m.-phénylènediamine  en  dérivé  nitrosé. 

Gomme  produit  secondaire  on  rencontre  encore  razimidobenzène 
qui  doit  sa  formation  à  une  petite  quantité  d’o.-pliénylènediamine 
toujours  renfermée  dans  la  m.-phénylènediamine.  Pour  ce  qui 
concerne  enfin  les  propriétés  tinctoriales,  le  triamidoazobenzène 
ne  se  fixe  presque  pas  sur  le  coton  non  mordancé  et  teint  en  jaune 
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brun  le  coton  inordancé  ;  les  deux  autres  substances  teignent  le 
coton  non  mordancé  en  brun  assez  foncé  et  le  coton  inordancé 
en  brun  rougeâtre.  La  phénylènedisazo-rn.-phénylènediamine 
donne  une  nuance  plus  pure  que  la  matière  colorante  qui  renferme 
la  base  insoluble  dans  le  benzène,  mais  en  résumé  les  deux  ma¬ 
tières  colorantes  se  ressemblent  beaucoup. 

Il  est  hors  de  doute  qu’au  point  de  vue  de  la  teinture  c’est  la 
pliénylène-disazo-m.-phénylènediamine  qui  constitue  la  partie  la 
plus  précieuse  du  brun  Bismarck.  f.  reverdiiv. 

\ 

Sur  quelques  benzazols  et  sur  les  matières  colorantes  qui 
en  dérivent;  0.  KYM  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2847;  29.10.1900).  — 

Dans  le  but  d’étudier  l’influence  de  la  position  du  groupe  azoïque 
dans  les  benzazols,  sur  la  couleur  et  raffinité  pour  le  coton  des 
matières  colorantes  dérivées,  l’auteur  a  préparé  un  certain  nombre 
d’isomères  de  cette  classe  de  composés  qu’il  a  déjà  décrits  {BiiIL, 
t.  24,  p.  257),  il  a  depuis  préparé  les  dérivés  suivants  : 

Ether  o-nitrophénylique  de  l'acide  p.-nitrohenzoïque 

G6H^(Az02)0 .  C006H^* .  Az02 , 

F.  139-140°,  feuillets  brillants;  il  fournit  par  réduction  l’a-p.-amii/o- 
phénylbenzoxazol  F.  173-174°  dont  les  solutions  sont  douées  d’une 
Iluorescence  violette. 

p.-Nitrobenzoyle-o-nitraniline  G6bD(AzO^)AzH.GO.G^H'^.AzO^, 
F.  219-220°  ;  elle  donne  par  réduction  l’a-p.-amidophényl-benzimi- 
dazol  F.  235-236°. 

Ges  amidobenzazols  ont  été  diazotés  et  copulés  soit  avec  l’acide 
ô-napht^ldisulfonique  soit  avec  l’a-naphtol  et  l’auteur  donne  dans 
un  tableau  la  caractéristique  des  colorants  obtenus. 

11  résulte  de  ces  recherches  que  la  position  du  groupe  azoïque 
dans  les  benzazols  est  sans  grande  influence  sur  l’affinité  pour  le 
coton  des  matières  colorantes  dérivées  par  copulation  ;  cependant 
les  matières  colorantes  copulées  dans  le  noyau  a-phénylique  se 
fixent  sur  coton  en  nuances  un  peu  plus  foncées  que  leurs  isomères. 

Le  groupe  azoïque  fixé  au  noyau  a-phénylique  influence  la  nuance 
en  la  rendant  plus  intense  et  plus  bleue  que  s’il  est  fixé  au  noyau 
benzazolique. 

Lorsque,  soit  le  noyau  a-phénylique,  soit  le  noyau  benzazolique 
renferment  un  groupe  azoïque  la  nuance  devient  beaucoup  plus 
foncée  et  l’affinité  pour  le  coton  s’accroît  dans  la  même  proportion. 

F.  REVERDIN. 

soc.  GHiM.,  3°  SKR.,  T.  XXVI,  1901. — Trav.  étrang.  2 
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Sur  les  dérivés  iodés  de  la  quinoléine,  de  l’isoquinoléine  et 
de  ro.-toluquinoléine  ;  A.  EDINGER  et  A.  SCHUMACHER  {!),  ch. 
G.,  t.  33,  p.  2880;  29.10.1900).  — ■  Dans  un  travail  précédent,  Tun 
des  auteurs  a  montré  (pie  l’isocpiinoléine  iodée  dans  le  noyau  de  la 
pyridine,  abandonne  l’iode  par  oxydation  au  moyen  du  permanganate 
de  potasse  tandis  (pie  la  (Bz)  iodisoquinoléine  le  conserve  pour  se 
transformer  en  acide  a-iodo-o. -phtalique.  L’intérêt  au  point  de  vue 
physiologique  que  présente  la  détermination  de  la  stabilité  de  l’iode 
dans  les  hases  aromatiques  azotées,  a  engagé  les  auteurs  à  recher¬ 
cher  une  méthode  d’après  laquelle  on  puisse  obtenir  des  produits 
homogènes,  faciles  à  séparer,  tout  en  ayant  la  possibilité  de  cons¬ 
tater  la  lin  de  la  réaction.  En  tenant  compte  des  recherches  faites 
précédemment  sur  la  sulfonation  de  la  Bz-a-iodisoquinoléine  et  des 
faits  observés  par  V.  Meyer  et  Hupp  dans  la  préparation  de  l’acide 
tétraiodophtalique,  les  auteurs  ont  essayé  d’ioder  la  quinoléine, 
l’isoquinoléine  et  l’o.-toluquinoléine,  en  les  traitant  par  l’iode  en 
présence  de  à  50  0/0  SO'^.  La  quinoléine  a  fourni  dans 

ces  conditions  une  tri-iodoquinoléine,  F.  189°;  riso({uinoléine  de  la 
triiodisoquinoléine  F.  253°  comme  produit  principal  et  comme  pro¬ 
duit  secondaire  une  petite  quantité  de  diiodisoquinoléine  (F.  151°) 
qui  est  facile  à  séparer  de  la  combinaison  précédente  ;  l’o.-toluqui- 
noléine  a  fourni  la  diiodo-toluquinoléine  F.  171°.  On-  trouvera  dans 
le  mémoire  original  le  détail  des  recherches  concernant -ces 
nouveaux  composés  et  quelques-uns  de  leurs  produits  de  trans¬ 
formation.  F.  REVEKDIN. 

Action  de  la  cytisine,  de  la  carpaïne  et  de  la  conhydrine  sur 
le  phénylsénévol  ;  F.  M.  LITTERSCHEID  {Arch.  cl.  Pharni., 
t.  238,  p.  230-240;  19.4.1900).  —  La  réaction  du  phénylsénévol  et 
de  AzH3  peut  s’écrire  : 

G6H5 

I  -l-AzH3~C^S 

AzGS  \AzH2 

Le  caractère  basique  de  la  cytisine  permet,  d’une  façon  analogue. 

/Az<CiUB3AzO 

d’obtenir  le  dérivé  G=S  ;  la  carpaïne  donne  de 

■  \AzHC6Hîi 

/Az<G‘Mr2402 

même  G=S  ,  enfin  la  conhydrine  conduit  au  com- 

\AzIIG«Hs 

■  yAz<G«H‘«0 

pôsé  G=S  •  .  Ges  hases  sont  donc  secondaires.  L’auteur 

XAzHG6Hs 
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étudie  les  produits  de  dédoublement  de  ces  dérivés  par  uii  certain 
nombre  de  réactifs.  'L’action  de  HGl,  en  particulier,  permet  de 
régénérer  la  base  correspondante.  a.  desgrez. 


Sur  la  thymine;  H.  STENDEL  et  A.  KOSSEL  {Zeil.  phys.  Ch., 
t.  29,  p.  Î3Ü3-304;  3.4.1900).  —  xloiies  ayant  rapprocbé  la  thymine 
de  la  pyrimidine,  les  auteurs  se  sont  proposé  de  passer  de  la  thy¬ 
mine  à  la  pyrimidine  (ou  à  un  dérivé  de  cette  dernière)  par  un 
chemin  analogue  à  celui  qui  a  conduit  Gabriel  et  Colman  du  métbyl- 
uracile  (I)  à  la  pyrimidine  (III)  par  l’intermédiaire  de  la  4-métbyl- 
2-6-dichloropyrimidine  (II)  : 


CO 

AzH 


AzH 

Az 

A  Z 

G-CH3 

C1C/\C-CH3 

CH-^^ 

1  1 

^CH 

Az'^yCH 

CO 

CCI 

CH 

I. 

II. 

.  III. 

CH 

CH 


De  la  thymine,  traitée  par  l’oxychlorure  de  phosphore  au  réfri¬ 
gérant  ascendant,  a  fourni  une  dichlorothymine  ressemblant  à  la 
méthyldicbloropyrimidine,  mais  non  identique  avec  cette  dernière. 
Cette  dichlorothymine  est  en  cristaux  presqu’insol.  dans  l’eau, 
facilement  sol.  dans  l’alcool,  l’éther,  le  benzène,  le  cbloroforme. 
L’alcool  l'abandonne  en  tablettes  rectangulaires,  fusibles  à  25-26“, 
tandis  que  lamétbyldichloropyrimidine  fond  à  46-47“.  Les  deux  corps 
sont  probablement  isomères.  e.  lambling. 


Sur  l’ànagyrine;  M.  KLOSTERMANN  (Arch.  d.  Pharni.,  t.  238, 
p.  227-230;  19.4. 1900).  —  Etude  de  l’action  de  Br  sur  cette  base. 
Le  chlorhydrate,  traité  en  sol.  alcool.,  par  Br,  donne  un  dérivé 
bibromé  G*^H2^Br^x\z^O.  L’auteur  a  préparé  les  bromhydrate,  cblor- 
bydrate,  chloroplatinate  et  chloraurate  correspondants. 

A.  DESGREZ. 


Sur  l’anagyrine;  F.  M.  LITTERSCHEID  [Arch.  d.  Pharni., 
t.  238,  p.  191-239;  19.4.1900).  —  Méthode  de  séparation  de  l’ana- 
gyrine  G^^H'^^Az^O,  et  de  la  cytisine  à  l’aide  du  phénylsénévol  ; 
préparation  des  dérivés  principaux  de  l’anagyrine;  chloraurate, 
chloroplatinate,  chloromercurate,  chlorhydrate,  bromhydrate,  iod- 
hydrate,  iodure  d’iodhydrate,  iodométhylate,  sels  d’or  et  de  platine 
dérivés  de  ce  dernier;  iodétbylate.  L’auteur  n’a  pas  réussi  à  acé- 
tyler  la  base  ;  l’oxydation  par  donne  l’oxyanagyrine 

Giopi^sAz^O^,  la  cytisine  G^bHLAz^O  ne  diffère  de  l’anagyrine  que 
par  GMd®;  la  première  base  semble  donc  pouvoir  donner  la  seconde 
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par  butylation.  Les  divers  essais  etîeclués  pour  réaliser  celte  syn¬ 
thèse  partielle  ont  bien  donné  des  butylcytisines.  La  proportion  de 
dérivés  obtenus  était  trop  faible  pour  permettre  une  identification. 

A.  DESGUEZ. 

Sur  les  alcaloïdes  des  semences  de  l’anagyris  fœtida;  E. 
SCHMIDT  [Arch.  d.  Phurm.,  t.  238,  p,  18i-LJl;  19.i.lh00i.— 
Histori(iue  de  la  rpiestion;  com}jaraison  de  la  cytisine  et  de  l’ana- 
gyrine  au  point  de  vue  de  leur  constilulion  jjrobable;  les  idées 
émises  par  l’auteur  sur  ce  sujet  ont  ins[)iré  le  travail  suivant  de 
M.  Litterscheid.  a.  desouez. 


Contribution  à  l’étude  de  l’essence  de  bois  de  santal  des 
Indes  occidentales;  E.  DEUSSEN  {Arcdi.  d.  Phfirm.,  t.  238, 
p.  Ii9-l-5f3;  20.2.1900).  —  On  constate,  dans  celte  essence,  la  pré¬ 
sence  simultanée  d’un  sesquiterpène  et  d’alcool  sesquiterpénique. 
L’auteur  a  fait  réagir  HCl,  MBr,  HI  sur  le  carbure  et  obtenu  des 
dérivés  bien  cristall.  :  Gi^H-^'*2HCl,  G‘^U1242HBr,  G‘^H-2^21II.  Ges 
composés  sont  identiques  aux  combinaisons  analogues  du  cadinène. 

A.  DESGHEZ. 


Sur  la  répartition  de  l’azote  dans  la  molécule  de  l'albu¬ 
mine  ill);  W.  HAUSMANN  {Zeit.  phys.  Ch.,  t,  29,  p.  130-145; 
22.2.1900).  — L’auteur  a  montré  dans  un  précédent  mémoire  que  lors¬ 
qu’on  décompose  les  matières  albuminoïdes  par  HGl  bouillant,  elles 
fournissent,  en  proportions  très  variables,  trois  fractions  d’azote  : 
B  l’azote  ammoniacal  {azote  amidé)  ;  2®  l’azote  des  bases  précipi¬ 
tables  par  l’acide  phosphotungstique  (diainino-azote);  3°  l’azote 
fortement  combiné,  non  séparable  sous  la  forme  de  produits  basiques 
{monamino-azote).  L’auteur  a  continué  ses  recherches  qui  montrent 
que  l’azote  est  très  diversement  fixé  dans  les  molécules  des 
diverses  albumines.  Le  tableau  suivant  donne  les  diverses  fractions 
d’azote  en  centièmes  de  l’azote  total. 


Diamino- 

Monainino- 

Azote  amidc. 

azote. 

azote. 

Caséine . 

.  13.37 

11.71 

75.98 

Ovalbumine  cristallisée . 

8.53 

21.33 

67.80 

Oxyhémoglobine  cristallisée . 

(3. 18 

23.51 

63.26 

Sériimglobuline  de  cheval . 

.  8.90 

24.95 

68.28 

Protalbumose  de  la  fibrine . 

7.14 

25.42 

68.17 

Globine  de  cheval . 

.  4.62 

29.39 

67.08 

Albumine  des  semences  de  conifères.. 

.  10.3 

32.8 

56.90 

Gélatine . 

1.01 

35.83 

62.56 

Edestine  cristallisée . 

.  10.25 

38. 15 

54.99 

Hétéro-albumose  de  la  librine . 

G .  45 

38.93 

57.40 

E.  LAMBLIXG. 
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Sur  l’excrétion  du  soufre  après  extirpation  du  foie;  S.  LANG 

{Zeit.  phys.  Ch.,  t.  29,  p.  305-31  U;  9.6.1900). — L’extirpation  du  foie 
a  été  pratiquée  sur  des  oies  qui  survivent  en  général  à  cette  opération 
plus  de  12  heures.  Chez  chaque  animal  Turine,  séparée  des  excré¬ 
ments  par  nitration  à  travers  un  linge,  a  été  analysée  avant,  puis 
après  l’opération.  On  a  dosé  le  soufre  total,  le  soufre  facilement 
détaché  par  les  alcalis  (soufre  de  la  cystine,  etc.),  le  soufre  des 
sulfates  et  celui  des  éthéro-sulfates.  La  suppression  du  foie  n’a 
exercé  sur  ces  divers  matériaux  urinaires  aucune  influence  sen¬ 
sible.  E.  LAMBIJNG. 

Action  sur  l’albuminine  des  acides  étendus,  de  l’alcool  et 
de  la  chaleur  ;  A.  PANORMOF  [Joiirn.  Soc.  phys.  chini.  /?., 
t.  32,  p.  249  ;  1900,  fasc.  3).  —  D’après  les  recherches  de  l’auteur 
le  blanc  d’œuf  contient  deux  matières  albuminoïdes;  l’albumine  et 
l’albuminine.  La  formule  empirique  de  l’albumine,  l’action  de  la 
chaleur,  des  acides  étendus  et  de  l’alcool  sur  ce  corps  ont  été  étu¬ 
diées  dans  divers  mémoires  précédents.  Quant  à  l’albuminine,  sa 
formule  empirique,  déduite  de  l’analyse  de  ses  combinaisons  avec 
HCl  obtenues  par  la  dialyse,  serait  Avec  les 

acides,  elle  forme  des  composés  contenant  des  quantités  d’acide 
variables  selon  la  nature  de  ce  dernier;  ainsi  avec  HCl, HBr,PO^IF', 
elle  donne  :  Alb.3HCl,  2Alb.5ABr,  Alb.2PO'^H3.  —  Outre  cette 
réaction,  les  acides  étendus  produisent  des  phénomènes  de  poly¬ 
mérisation  et  de  dépolymérisation.  Il  en  est  de  même  des  alcools 
méthylique  et  éthylique  et  de  la  chaleur  ;  ces  agents  font  varier 
la  solubilité,  mais  non  la  composition  de  l’albuminine. 

A.  CORVISY. 

La  lymphe  après  injection  intraveineuse  de  toxine  et  d’anti. 
toxine  tétaniques  ;F.  RAJiSOM  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.29,  p.  349-372; 
9.6.1900).  La  toxine  tétanique,  introduite  dans  la  circulation 
sanguine  du  chien,  se  comporte  comme  les  constituants  inorgani¬ 
ques  normaux  du  sang  et  de  la  lymphe,  c’est-à-dire  qu’au  bout 
d’un  certain  temps  elle  est  également  partagée  entre  les  deux 
humeurs.  L’antitoxine  tétanique  (sérum  de  cheval)  reste  au  con¬ 
traire  en  excès  dans  le  sang,  c’est-à-dire  qu’elle  se  comporte 
comme  les  matières  protéiques  de  la  circulation  lymphati(iue  et 
sanguine.  e.  lambling. 

Produits  de  décomposition  de  rhématine;W.  KUSTER  (2®  mé¬ 
moire)  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  29,  p.  185-192;  28.2.1900). —  L’auteur 
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a  trouvé  précédoiiiiiient  panni  les  produits  d’oxydation  de  l’héina- 
tine  eu  solution  acéticpie  au  luoyen  des  chromâtes,  deux  acides  do 
formule  et  {Ihid.,  I.  28,  p.  l  et  84).  L’acide  azoté 

seul  est  iiu  produit  primaire;  l’acide  non  azoté  i‘ésulte  sans  doute 
secoudaii’cment  de  l’oxydatiou  du  premier.  Il  se  [)roduil  en  même 
tem[)s  de  iO  à  f32,rj  (J/O  d’un  corps  insol.  dans  l’eau  et  l’éther  et 
sol.  dans  les  alcalis,  et  l’auteur  expose  les  différences  de  rendement 
([ue  l’on  ol)serve  pour  ces  divers  matériaux  selon  l’espèce  sanguine 
dont  provient  l'hématine  employée.  e.  lamulixc,. 


Sur  la  formation  de  bases  à  partir  de  l’albumine;  R.  COHN 
[Zeit.  phys.  L7l,  t.  29,  p.  283-302;  3.4.1900). —  L’auteur  a  trouvé 
})arrni  les  produits  de  décomposition  de  la  caséine  par  l’ac.  chlor¬ 
hydrique  un  corps  cristallisé  en  belles  aiguilles  fusibles  à  295®, 
facilement  suhlimahle,  difficilement  soluble  dans  l’eau,  facilement 
soluble  dans  l’alcool  chaud,  sol.  surtout  à  chaml  dans  l’ac.  sulfu¬ 
rique  concentré,  d’oii  l’eau  le  reprécipite  ù\ci\eineid( Zeit . phys.  Ch.., 
t.  22,  p.  153).  Un  kilogr.  de  caséine  ne  fournit  (pje  1  à  2  gr.  de 
substance  pure.  Ce  corps,  cjui  a  d’abord  été  envisagé  comme  un 
dérivé  pyridique,  est  probablement  une  leucinimide  C^M‘*AzO.  Il 
n’est  pas  identique,  mais  probablement  isomère  avec  la  leucinimide 
que  l’oii  obtient  eu  faisant  passer  un  courant  d’ac.  chlorhydrique 
sec  sur  de  la  leucine  (provenant  du  dédoublement  de  la  caséine  par 
le  même  acide;,  maintenue  à  220-230®.  Cette  leucinimide  fond  déjà 
à  262  et  est  plus  facilement  sol.  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  et 
moins  sol.  dans  l’eau  que  le  corps  en  question.  Tous  deux,  distillés 
avec  de  la  poudre  de  zinc  dans  un  courant  d’hydrogène,  ont  fourni,’ 
à  côté  de  produits  non  déterminés,  une  base  bouillant  vers  245-250®, 
donnant  chlorhydrate  G^H^'^Az. HCl,  cristallisé  en  aiguilles,  et  un 
chloroplatinate  (G®l-UA\z.HGr)^FtGl'^,  (pii  est  eu  paillettes  micros¬ 
copiques.  Une  détermination  cryoscopiipie  avec  le  phénol  comme 
solvant  a  donné  pour  la  leucinimide  un  poids  moléculaire  de  224 
(calculé  pour  (C^’H^ U4z()-)-,  226).  Fmalemeut,  l’auteur  considère 
la  leucinimide  comme  une  dioxydihutyldiéthylène-diannne  et  la 
base  qui  eu  dérive  en  présence  du  zinc  comme  une  dihutyldiêthy- 
U'mc-diamiiie.  e.  lamiu.ixg. 


Contribution  à  l’étude  des  bases  hexouiques  ;  Y.  HENDERSON 
[Zeit.  phys.  Ch.,  i.  29,  p.  320-328  ;  9.6. 1900).  —  I.  R\viste~l-il 
plusieurs  sortes  de  lysiiies.  — L’auteur  a  comparé  sept  échantillons 
de  lysine,  dont  ({uatre  |)rovenaient  respectivement  de  l’action  des 
acides  minéraux  étendus  sur  la  deutero-alhumose  de  la  peptonede 
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Witte,  sur  la  spongine,  sur  la  gélatine  ordinaire  et  sur  la  caséine  ; 
les  deux  autres  étaient  d’origine  inconnue,  l’uriliées  par  cristalli¬ 
sations  dans  de  l’eau  chlorhydrique,  toutes  ces  lysines  fondaient 
à  192-193"  et  leur  pouvoir  rotatoire  variait  pour  le  chlorhydrate 
C6H^Az202.2HGl,  de  (a)^  =  14,03  à  15,29,  oscillations  qui  s’expli¬ 
quent  par  ce  fait  que  sous  l’action  de  la  baryte  (qui  intervient  dans 
la  préparation),  le  pouvoir  rotatoire  s’annule  lentement  à  chaud. 

II.  De  r action  de  la  potasse  en  fusion  sur  la  lysine.  — Drechsel 
a  envisagé  la  lysine  comme  un  acide  caproïque  normal  avec  une 
substitution  amidée  en  positions  a  et  £,  et  Ellinger  a  réussi  à  trans¬ 
former  cette  substance  en  pentaméthylène-diamine  sous  l’action 
des  bactéries  de  la  putréfaction  (Drechsel,  D.  ch.  G.,  t.  25,  p.3502; 
Ellinger,  Ibid.,  t.  32,  p.  3542).  L’auteur  a  fondu  la  lysine  avec  dix 
fois  son  poids  de  potasse  et  un  peu  d’eau.  A  280-300"  toute  l’ammo¬ 
niaque  s’est  dégagée  et  la  masse  fondue  contenait  non  de  l’acide 
glutarique,  comme  le  faisait  prévoir  la  constitution  s'opposée 
ci-dessus,  mais  un  mélange  d’ac.  acétique  et  d’ac.  propionique. 
Mais  ce  résultat  confirme  néanmoins  la  formule  de  Drechsel,  car 
de  l’acide  glutarique,  fondu  avec  de  la  potasse  à  280-300"  founit 
les  mêmes  acides  volatils.  On  les  obtient  aussi  avec  l’arginine,  mais 
en  proportions  tout  à  fait  différentes.  -La  formule  de  la  lysine  est 
donc  très  vraisemblablement  GOOH-GH.  AzH^-fCbDj^.CH'^.  AzHA 

E.  LAMBLIXG. 


Quelques  remarques  sur  l’arginine  ;  E.  SCHULZE  [Zeit.  pbys. 
Ch.,  t.  29,  p.  329-333  ;  9.6.1900).  —  W.  Gulewitsch  a  cru  trouver 
une  différence  considérable  entre  le  pouvoir  rotatoire  de  l’arginine 
animale  (du  sperme  de  hareng)  et  celui  de  l’arginine  végétale  de 
Schulze  et  Steiger.  Gette  différence  tenait  en  réalité  à  une  inter¬ 
prétation  inexacte  des  résultats  numériques  desdits  auteurs  (Gule¬ 
witsch,  Ihid.,  t.  27,  p.  368).  L’auteur  montre  que  les  quelques 
autres  différences  signalées  par  Gulewitsch  quant  à  l’eau  de  cris¬ 
tallisation  du  chlorhydrate  d’arginine  et  du  nitrate  d’arginine 
cuivrique  ou  à  la  précipitation  par  le  nitrate  mercurique  ne  sont 
pas  fondées  ou  sont  sans  importance.  e.  lambling. 

La  constitution  de  Lornithine  et  de  la  lysine.  —  Contribution 
à  la  chimie  de  la  putréfaction  de  l’albumine;  A.  ELLINGER 

Zeit.  phys.  Ch.,  t.  29,  p.  334-348;  9.6.1900).  —  Des  trois  bases, 
histidine,  arginine  et  lysine,  (pii  prennent  naissance  par  l’hydrolyse 
des  matières  albuminoïdes,  l’arginine  seule  est  connue  dans  ses 
produits  de  dédoublement.  Schultze  et  Winterstein  l’ont  en  edet 
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dédoublée  en  ornitliine  el  en  urée  sous  l’aclion  (le  l’eau  de  barvto 

t 

à  cbaud  et  ont  réalisé  sa  syntbèse  partielle  par  l’acTion  de  la  cyan- 
arnide  sur  rornitbine  (Scliultze  el  Winterstein,  1).  rh.  G.,  t.  30, 
p.  2879  et  jCeiL.  phys.  Ch.,  t.  26,  p.  1).  L’auteur  a  réussi  à  trans¬ 
former  par  l’action  de  la  putréfaction  l’ornithine  en  putrescine  ou 
tétraméthylènediamine  et  la  lysine  en  cadavérine  ou  pentarnétby- 
lènediainine. 

L’ornithine  a  été  préjjarée  par  le  procédé  de  Jaffé  en  faisant 
ingérer  à  des  povdes  de  l’acide  benzoïque  et  extrayant  de  l’urine 
l’acide  ornithurique  ou  dibenzoylornitbine  produit  par  l’animal.  Cet 
acide  bouilli  avec  de  l’ac.  chlorhydrique  fournit  le  chlorhydrate 
d’ornithine  (Jaffé,  D.  ch.  G.,  t.  10,  p.  1925  et  t.  11,  p.  406).  Ce  sel 
est  dissous  dans  100  p.  d’eau  ordinaire  préalablement  bouillie  et 
le  liquide,  rendu  alcalin  et  additionné  d’un  peu  de  pancréas  en 
putréfaction,  est  abandonné  pendant  3  à  4  jours  à  30-35°.  Les 
rendements  sont  bien  meilleurs  lorsqu’on  opère  à  l’abri  de  l’air, 
avec  une  atmosphère  d’hydrogène  au-dessus  du  liquide.  On  traite 
ensuite  d’après  le  procédé  de  Baumann-Schotlen  par  le  chlorure 
de  benzoyle  et  la  soude,  et  l’on  purifie  jiar  cristallisation  dans 
l’alcool  la  dibenzoyljiulrescine  qui  s’est  pptée.  L’auteur  a  aussi 
directement  isolé  la  putrescine  d’après  le  jirocédé  de  Brieger  et  l’a 
analysé  à  l’état  de  chloroplatinate.  Le  rendement  est  de  50-60  0/0. 

Le  chlorhydrate  de  lysine  a  donné  de  même,  sous  l’influence  de 
la  putréfaction,  de  la  cadavérine,  isolée  à  l’état  de  dérivé  dibenzoylé 
et  de  chloroplatinate. 

La  transformation  peut  être  représentée  par  les  équations  sui¬ 
vîtes,  pour  l’ornithine  (1)  et  pour  la  lysine  (2)  : 

(1)  AzH2 .  (CH2)3 . GH .  Azli2 .  G02H  =  G02'-p  AzH2(GH2)^ .  AzH2 , 

(2)  AzH2(GH2)^  .  GH .  AzH2 .  G02H  =:  G02  -f  AzI I2(GH2)5 .  AzH2  . 

La  production  de  la  cadavérine  et  de  la  putrescine  dans  la 
putréfaction  des  mat.  alb.  s’explique  dès  lors  très  simplement. 
L’hydrolyse  de  ces  matières  donne  d’abord  la  lysine  et  l’arginine, 
puis  au  dépens  de  cette  dernière  l’ornitliine.  La  lysine  et  l’ornithine 
fournissent  ensuite,  par  perte  d’anhydride  carbonique,  respective¬ 
ment  la  cadavérine  et  la  putrescine.  e.  i.A.MnLi.xG. 

Un  cas  de  méningocèle;  Wl.  GULEWITSCH  (Zeit.  phys.  Ch., 
t.  29,  p.  281-282;  3.4.1900). —  Mott  et  Halliburton  rapportent  que 
le  liquide  cérébrospinal,  dans  la  paralysie  progressive,  contient  de 
la  choline,  tandis  que  le  liquide  normal  ne  renferme  pas  cette  base 
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{Phil.  Trans.,  sér.  B,  t.  191,  p.  218,  1899).  L’auteur  a  clierché 
vainement  cette  base  dans  le  liquide  fourni  par  un  cas  de  ménin¬ 
gocèle,  chez  un  dégénéré  de  19  ans,  non  suspect  de  paralysie  pro¬ 
gressive.  E.  LAMIÎLING. 

Sur  une  modification  chimique  du  sang  produite  par  l’inges¬ 
tion  de  sulfate  d’ammonium,  Th.  RUMPF  et  0.  SCHUMM  [ZeiL 
phys.  Ch.,  t.  29,  p.  249-255;  3.4.1900). —  Lorsqu’on  fait  ingérer 
pendant  quelque  temps  à  un  animal  un  sel  d’ammoniaque  à  acide 
minéral,  ce  sel  doit  subir  la  double  décomposition  dans  le  sang.  Or, 
comme  l’élément  acide  est  plus  vite  éliminé  que  l’élément  basique, 
on  peut  prévoir  qu’au  bout  d’un  certain  temps  le  sang  sera  appau¬ 
vri  en  matériaux  alcalins  successivement  emportés  par  l’élément 
acide.  C’est  ce  que  les  auteurs  ont  vérifié  sur  une  chienne  qui  pen¬ 
dant  trois  mois  avait  reçu  quotidiennement  6  gr.  de  sulfate  d’am¬ 
moniaque.  Au  bout  de  ce  temps  son  sang  était  beaucoup  plus 
concentré  que  celui  d’un  animal  témoin,  nourri  delà  même  manière. 
Il  contenait  plus  de  chlore  et  beaucoup  moins  de  sodium,  ce  der¬ 
nier  en  quantité  bien  trop  faible  pour  saturer  tout  le  chlore.  La 
quantité  de  potassium,  était  aussi  très  faible,  si  bien  qu’après  satu¬ 
ration  du  chlore  par  le  sodium  et  le  potassium,  il  ne  restait  plus 
disponible  qu’une  faible  quantité  de  ce  dernier.  La  teneur  en  cal¬ 
cium  était  au  contraire  doublée.  e.  lambling. 

De  l’action  du  chloroforme  et  de  l’hydrate  de  chloral  sur  la 
matière  colorante  du  sang  ;  E.  FORMANCK  (Zeit.  phys.  Qh., 
t.  29,  p.  416-422  ;  9.6.1900).  —  Une  dissolution  d’oxyhémoglobine 
ou  de  globules  rouges  est  ppté  lorsqu’on  la  sature  de  chloroforme 
à  50-55®.  Le  ppté  que  l’on  peut  laver  avec  de  beau  est  soluble  dans 
l’eau  alcalinisée  avec  du  carbonate  de  soude  et  est  constitué  par 
de  l’o.xyhémoglobine.  La  méthémoglobine  se  comporte  de  la  même 
manière.  Les  solutions  d’ovalbumine  ou  le  sérum  sanguin  sont  de 
même  pptées  en  milieu  acide,  mieux  encore  en  milieu  neutre,  mais 
non  pas  en  milieu  alcalin.  On  peut  utiliser  cette  propriété  pour 
séparer  l’oxyhémoglobine  contenue  dans  un  grand  volume  d’urine. 
On  agite  le  liquide  avec  du  chloroforme  et  pour  rassembler  le  ppté 
on  ajoute  un  peu  de  chlorure  de  calcium  et  de  phosphate  de  soude. 
Le  ppté  recueilli  et  lavé  à  l’eau  est  traité  par  du  carbonate  de 
soude  étendu  et  le  filtrat  est  porté  au  spectroscope.  —  L’hydrate 
de  chloral  et  le  bromoforme  se  comportent  à  peu  près  comme  le 
chloroforme»  .  e.  lambling. 
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Contribution  à  l’étude  de  la  substance  analogue  à  la  pyroca- 
téchine,  fournie  par  les  capsules  surrénales  <3'“  mémoire);  O", 
von  FÜRTH  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  29,  p.  105-123;  2H.2.1000i.  —  La 
substance  en  (jiiestion,  isolée  précédemment  par  l’aiiteur,  a  été 
considérée  par  lui  comme  dioxvjjyridine  liydroj^énée,  de  formule 
C'*H''AzO^  ou  G^H-’AzO-,  la  siipraréniiie  (O.  von  Fürth,  Ihid.,  t.  26, 
p.  318j.  Après  lui,  Abel  a  extrait  des  mêmes  ori^anes  une  substance 
augmentant  Ibrtemenl  la  press,  sanguine,  V ôpinéphriiie , 
de  nature  alcaloïdi((ue  et  donnant  par  fusion  avec  la  potasse  du 
scatol.  De  plus,  d’après  Abel,  la  suprarénine  ne  serait  que  de 
réj)inéplirine  impure.  Kn  réponse  à  ces  critiques,  l’auteur  montre 
que  la  suprarénine  ne  donne  j)ar  fusion  avec  la  potasse  ni  scatol,  ni 
indol  et  (pi’elle  n’est  pas  précipitée  par  les  réactifs  typifjues  des 
alcaloïdes.  Abel  rapporte  en  outre  (jue  son  épinéphrine  n’agit  sur 
la  pression  sanguine  qu’aussi  longtemps  qu’elle  est  colorée  en  rose 
par  l’eau  iodée  et  l’arnmoniacjue.  Or,  cette  réaction  appartient  à  la 
suprarénine. 

L’auteur  décrit  ensuite  une  méthode  de  dosage  colorimétrique 
de  la  suprarénine,  d’après  le  pouvoir  colorant  de  la  combinaison 
ferrique  et  en  admettant  que  ce  pouvoir  est  le  même  que  celui  de 
pyrocatéchine  ferrique.  En  se  servant  comme  colorimètre  de  la 
double  pipette  de  Hoppe-Seyler,  on  trouve  ainsi  que  dans  les  cap¬ 
sules  surrénales  de^bœuf,  pour  un  poids  de  12  à  25  gr.  de  glandes, 
0,10  à  0,17  0/0  de  suprarénine. 

La  substance  en  question  n’agit  pas  sur  la  pression  sanguine 
uniquement  en  injection  intra-veineuses,  comme  on  l’admet  d’ordi¬ 
naire,  mais  sussi,  à  fortes  doses,  en  injections  sous-cutanées. 

E.  LAMBLIXG. 


Sur  la  réduction  de  la  cholestérine  en  coprostérine  dans 
l’intestin  de  l’homme;  P.  MULLER  (Ze/V.  phys.  Ch.,  t.  29,  p.  120- 
135  ;  22.2.1000). —  Bondzinsky  et  Humnicki  ont  isolé  des  excréments 
humains  un  corps  analogue  à  la  cholestérine,  la  coprostérine,  et 
qu’ils  considèrent  comme  un  produit  de  réduction  de  la  cholestérine, 
comme  une  dihydrocholestérine  (Hondzinski,  D.  ch.  G.,  t.  29, 
p.  178;  Dondzinski  et  Humnicki,  Zeit.  phys.  Ch.,  t.  22,  p.  306). 
Celte  réduction  sei'ait  l’elTet  de  la  putréfaction  intestinale.  Gomme 
la  diète  lactée  réduit  cette  putréfaction  à  son  minimum,  l’auteur  a 
examiné  les  excréments  d’enfants  et  d’adultes  nourris  au  lait,  et  y 
a  trouvé  constamment  la  cholestérine  inaltérée,  ce  qui  confirme  la 
théorie  de  Bondzinski  et  Humnicki.  e.  lambling  ^ 
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Sur  le  dosage  de  l’acide  oxalique  et  sur  la  présence  de  l’acide 
oxalurique  dans  l’urine;  E.  SALKOWSKI  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  29, 

p.  436-460;  9.6.1900).  —  Après  avoir  montré  rincertitude  des 
divers  procédés  actuellement  employés  pour  doser  l’ac.  oxali({uo 
dans  l’iirine,  l’auteur  démontre  qu’on  peut  mettre  à  profit  la  solu¬ 
bilité  de  cet  acide  dans  l’éther  et  mieux  encore  dans  l’éther  addi¬ 
tionné  d’alcool.  L’ac.  oxalique  est  loind’Atre  insoluble  dans  l’éther, 
comme  on  l’admet  généralement,  puisque  100  cc.  d’éther  en 
dissolvent  1»'’,61. 

On  concentre  500  cc.  d’urine  au  tiers  environ,  on  ajoute  au 
li(|uide  refroidi  20  cc.  d’acide  chlorhydrique  (D=  1,12)  et  on  épuise 
trois  fois  avec  200  cc.  chaque  fois  d’un  mélange  de  9  à  10  vol. 
d’éther  et  de  1  vol.  d’alcool.  Les  extraits  étliérés,  réunis  et  filtrés, 
sont  distillées  et  le  liquide  alcoolique  restant  est  concentré  avec 
addition  d’un  peu  d’eau  et  on  y  dose  l’acide  oxalique  à  l’état 
d’oxalate  de  calcium  avec  des  précautions  particulières  pour 
lesquelles  nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original.  Les  trois 
traitements  par  l’éther  suffisent  pour  enlever  tout  l’acide  oxalique. 
Des  dosages  parallèles  ont  donné  des  résultats  très  concordants. 
Le  procédé  peut  ê.tre  appliqué  à  l’extraction  et  au  dosage  de  l’acide 
oxalique  dans  les  tissus. 

Pour  ce  qui  regarde  la  présence  de  l’acide  oxalurique  dans  l’urine 
fraîche,  la  ([uestion  doit  être  considérée  comme  encore  ouverte. 


Lorsqu’après  avoir  extrait  l’acide  oxalique  au  moyen  de  l’éther,  on 
concentre  le  liquide  aqueux  après  addition  d’acide  chlorhydrique 
on  constate  à  la  vérité  que  l’éther  enlève  de  nouvelles  quantités 
d’ac.  oxalique,  lequel  provient  vraisemblablement  de  l’acide  oxalu¬ 
rique  dédoublé  par  l’acide  chlorhydrique.  Mais  l’expérience  montre 
({ue  pendant  l’évaporation,  surtout  lorsque  l’acide  se  concentre 
fortement,  une  partie  de  l’acide  oxalique  préformé  passe  à  l’état 
d’une  combinaison  analogue  à  l’acide  oxalurique,  c’est-à-dire  qu’il 
n’est  plus  enlevé  par  l’éther  et  (pi’il  faut  l’action  de  l’ac.  chlor¬ 
hydrique  à  chaud  pour  le  remettre  en  liberté.  Il  convient  donc  dans 
le  dosage  de  l’acide  oxali(jue  préformé  de  ne  pas  l’aire  durer 
l’évaporation  trop  longtemps  et  comme  l’acide  oxalique  et  l’ac. 
oxalurique  ont  la  même  signification  physiologique,  il  vaut  mieux 
encore  faire  intervenir  immédiatement  l’acide  chlorhydricpie,  de 
façon  à  doser  en  bloc  l’ac.  oxalique  préforiné  et  celui  (pie  l’ac. 
minéral  met  en  liberté.  e.  lamulixu. 


Les  combinaisons  organiques  du  phosphore  dans  l’urine  du 
nourrisson,  leur  origine  et  leur  signification  dans  les  échanges 
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nutritifs;  A.  KELLER  {/rit.  phys.  Ch.,  t.  29,  jj.  lir)-18i;  '’2'2.’2. 
19Ü0).  —  On  a  dosé  chez  un  certain  noinhre  de  nourrissons  bien 
])ortants  ou  malades,  l’azote  et  le  plios})hore  total  dans  les  aliments 
(lait  de  femme  ou  de  vache,  sou{)es),  dans  les  excréments  et  dans 
l’urine.  On  a  déterminé,  en  outre,  dans  l’urine  le  phosphore  en 
combinaison  organiijue  (phosphore  restant  afirès  jirécijiitation  des 
phosphates).  Les  i*ésultats  sont  réunis  dans  six  tableaux  qui  ne  se 
prêtent  pas  à  un  extrait.  On  ne  citera  ici  ipje  (juelques  résultats 
d’ensemble.  La  quantité  absolue  de  Ph  or^^anique  en  six  heures  a 
varié  chez  l’enfant  de  0^''',üfJ218  à  de  V tandis  qu’elle 

est  chez  l’adulte  de  0°‘',05  en  moyenne.  En  val.  relative,  elle  repré¬ 
sente  de  0,51  à  9,9  0/0  du  phospnore  total  chez  l’enfant  contre  1,0 
à  4,8  0/0  chez  l’adulte.  La  grandeur  de  la  désassimilation  azotée 
paraît  être  sans  intluence  directe  sur  la  quantité  du  phosphore 
organique.  On  ne  saisit  de  même  aucune  relation  entre  la  quantité 
de  phosphore  total  retenue  par  l’organisme  et  la  quantité  de  phos¬ 
phore  organique  éliminée  par  l'urine.  L’intluence  de  l’alimenta¬ 
tion  est  au  contraire  très  directe.  Le  lait  de  lèmme  (|ui  ne  con¬ 
tient  guère  que  du  phosphore  organique  donne  une  urine  plus  riche 
en  phosphore  organique  que  celle  que  fournit  le  lait  de  vache.  Mais 
une  expérience  laite  sur  un  enfant  soumis  à  une  diète  hydrique 
absolue,  a  montré  (ju’une  partie  au  moins  du  phosphore  organique 
de  l’urine  provient  des  tissus.  De  même  un  adulte  bien  portant  a 
excrété  pendant  un  jeûne  de  cimj  jours  des  quantités  de  phosphore 
organique  variant  de  O^'/OIT  à  0“*',057,  soit  de  0,91  à  2,3  0/ü  de 
phosphore  total.  e.  lamblixg. 

De  l’action  des  solutions  d’iode  et  des  solutions  alcalines  de 
caméléon  sur  l’acide  urique;  A.  JOLLES  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  29, 
p.  193-204;  28.2.1900). —  1®  La  ipiantité  d’iode  consommée  par 
l’acide  uritpie  en  solution  alcaline,  varie  avec  la  durée  de  l’opé¬ 
ration,  et  cette  réaction  im  peut  pas  servir  de  point  de  départ  pour 
le  dosage  de  cet  acide.  2'  Ln  solution  iodée  de  Hübl,  concentrée  ou 
étendue,  donne  également  des  résultats  variables.  3®  L’action  du 
caméléon  en  milieu  alcalin  varie  avec  la  (juantité  du  réactif,  la  durée 
de  l’ébullition,  la  nature  des  ?els  (pie  contient  le  liquide.  L’emploi 
du  permanganate  en  milieu  alcalin  pour  le  dosage  de  l’acide  urique 
doit  donc  être  rejeté.  e.  lamblixg. 

Sur  la  recherche  des  dérivés  conjugués  de  l’acide  glycuro- 
nique  et  sur  leur  présence  dans  l’urine  normale;  P.  MAYER  et 
G.  NEUBERG  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  29,  p.  256-273;  3.4.1900).  —  G. 
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Neuberg  a  décrit  une  combinaison  de  l’acide  glycuroni(iue  avec  la 
p.-bromuphénylhydrazine  qui  fournit  un  moyen  commode  de 
rechercher  cet  acide  dans  l’urine  {D.  ch.  G.,  t.  32,  p.  2395).  Les 
auteurs  appliquent  ce  procédé  de  la  manière  suivante  à  l’urine 
d’individus  ayant  ingéré  de  l’hydrate  de  chloral,  du  menthol  ou  du 
thymol.  Quatre  litres  d’urine  sont  concentrés  à  feu  nu  à  200  cc.  et 
pptés  par  500  cc.  de  la  solution  commerciale  de  sous-acétate  de 
plomb.  Le  ppté  plomhique  lavé  est  mis  en  suspension  dans  750  cc. 
d’eau  et  décomposé  par  H^S.  Le  lillrat  réduit  par  évaporation  à 
400  cc.,  est  traité  par  4  cc.  d'ac.  sulfurique  concentré,  à  l’auto¬ 
clave  à  100^  pendant  1  heure.  On  peut  se  servir  de  bouteilles  à 
bière  en  grès,  avec  fermeture  caoutchoutée  convenable,  et  que  l’on 
plonge,  enveloppées  de  linges,  dans  de  l’eau  bouillante.  Le  liquide 
réduit  alors  fortement  la  liq.  de  Fehling.  On  le  neutralise  exacte¬ 
ment  par  du  carbonate  de  sodium  et  on  le  chauffe, pendant  10  min. 
au  B.-M.  avec  10  gr.  d’acétate  de  p.-brornophénylbydrazine  (chlor- 
livdrate  de  la  base  -1- acétate  de  sodium),  sans  excès  d’ac.  acétique 
et  en  couvrant  le  liquide  pour  empêcher  l’accès  de  l’air.  Le  filtrat 
cristallise  abondamment,  et  les  eaux-mères  remise  au  B.-M.  four¬ 


nissent  de  nouvelles  cristallisations.  La  combinaison  hydrazinique, 
lavée  à  l’eau  chaude  et  à  l’alcool  absolu  fond  à  236°,  lorsqu’elle 
est  tout  à  fait  pure,  et  ordinairement  à  200-216°.  Ce  produit  es  tremar- 
quable  par  son  fort  pouvoir  rotatoire;  0s%2  de  la  combinaison 
(fusible  à  206°)  dissous  dans  4  cc.  de  pyridine  et  2  cc.  d’alcool  ont 
donné  à  l’appareil  à  pénombre  de  Laurent  une  déviation  de  —  7°25'. 

Parce  procédé,  les  auteurs  ont  établi  avec  certitude  la  presence 
de  l’acide  glycuronique  dans  l’urine  normale.  Cet  acide  est  com" 
biné  en  grande  partie  au  phénol,  et  le  reste  à  l’indoxyle  et  au 
scatoxyle.  lambling. 


Sur  les  conditions  de  solubilité  des  osazones;  G.  NEUBERG 

[Zeit.phys.  Ch.,  t.  29,  p.  274-280  ;  3.4.1900).— Lorsqu’on  remplace 
l’eau  par  l’urine  dans  le  mode  opératoire  donné  par  Maquenne  pour 
l’obtention  des  osazones  (Maquenne,  C.  R.,  t.  112,  p.  799),  on 
n’obtint  avec  le  glucose  que  43  à  58  0/0,  avec  le  lévulose  que  4o  à 
60  0/0  de  la  quantité  d’osazone  prévue  d’après  Maquenne.  L’am¬ 
moniaque,  les  amines  et  les  combinaisons  ammoniées  dissolvent 
plus  d’osazone  que  l’eau.  La  solubilité  des  diverses  osazones  dans 
ces  dissolutions  varie  très  peu  d’une  osazone  à  l’autre  pour  un 
même  solvant,  mais  pour  une  osazone  donnée,  elle  varie  considé¬ 
rablement  d’un  solvant  à  l’autre.  Lesammoniaquessubstituéesontun 
pouvoir  dissolvant  beaucoup  plus  grand  que  celui  de  rammonia([ue 
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et,  dans  la  série  ^y^rasse,  mai??  non  dans  la  série  aroinati({ue,  ce  pou¬ 
voir  s’accroît  avec  le  nonibre  des  snhstitnants.  Les  amines  cyclicpjes, 
coinnie  la  [)i[)éridinc,  la  pipérazine,  le  pyrrol,  les  éthers  collidine-car- 
honiqnes,  la  (piinoléine  et  la  jjyridine  exercent  aussi  une  action 
dissolvante  très  j)uissante  (voy.  G.  Neuherg,  IJ.  ch.  G.,  t.  32. 
p.  Les  acides  aniidés  (glycocolles,  alanine,  leucine,  tyrosine'), 

l’acide  l)i[)puri(jne  en  sol.  a(j.  chaude  dissolvent  les  osazones  et  ne 
les  ahandonnent  plus  par  le  refroidissement,  ni  en  présence  des 
acides,  ni  en  présence  des  alcalis.  Les  solutions  acjuenses  d’amides 
(Ibrinamide,  acétainide)  dissolvent  aussi  les  osazones,  mais  les 
ahandonnent  par  refroidissement  en  beaux  cristaux.  Avec  l’urée, 
la  reprécipitation  de  l’osazone  dissoute  n’a  lieu  qu’après  destruction 
de  l’amide  par  l’acide  nitreux.  L’auteur  montre  l’importance  de  ces 
laits  au  point  de  vue  de  la  recherche  des  hydrates  de  carbone  dans 
les  liquides  d’origine  animale.  e.  l.vmuling. 

La  galactosamine,  un  nouveau  sucre  amidé,  produit  de 
dédoublement  du  glycoprotéide  de  la  glande  de  la  grenouille  ; 
Fr.  N.  SCHÜLZ  et  F.  DITTHORN  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  29,  p.  373- 
385  ;  9.6.1900).  —  Ges  glandes,  qui  président  à  la  formation  de 
l’enveloppe  des  œufs  de  la  grenouille,  fournissent  un  glycoprotéide 
qui  a  été  étudié  par  Giacosa  et  ({ue  l’auteur  n’a  pas  réussi  à  isoler 
à  l’état  de  pureté.  Les  glandes  totales  ont  donc  été  bouillies  avec 
de  Tac.  cldorhydrique  ou  sulfurique  à  3  0/0  et  l’hydrate  de  carbone 
mis  en  liberté  a  été  précipité  à  l’aide  du  chlorure  debenzoyle  et  de 
la  soude  sous  la  forme  d’un  dérivé  benzovle,  cristallisable,  mais 
qui  n’a  pu  être  purifié.  Ge  dérivé  a  fourni  par  saponification  avec 
l’ac.  chlorhydriciue  un  corps  cristallisé  en  aiguilles,  fortement 
réducteur,  dextrogyre  et  ayant  à  jieu  près  la  composition  du  chlor¬ 
hydrate  de  glycosamine  G®H‘^AzO^.HGl,  inaisdiflérent  dece  dernier 
par  sa  solubilité  dans  l’alcool  absolu  et  par  ses  produits  d’oxydation, 
la  glycosamine  donnant,  sous  l’action  de  l’ac.  azotique,  de  l’ac. 
isosaccharique,  tandis  que  le  cor|)S  en  (juestion  fournit  de  Tac. 
mucique.  Les  auteurs  concluent  de  ce  fait  (jue  ce  composé  est  de 
la  galactosamine.  e  lamblixg. 


Sur  racétophénone-azobilurubine  ;  Fr.  PROSCHER  [Zeit. 
phys.  Ch.,  t.  29,  p.  410-il5;  9.6.1900).  —  La  réaction  d’Elirlicb 
appliquée  à  la  recherche  de  la  bilirubine  est  extrêmement  sensible. 
Le  liquide  suspect  est  additionné  du  tiers  de  son  vol.  d’alcool  et 
fortement  acidifié  par  de  l’ac.  chlorhydrique  concentré.  On  ajoute 
ensuite  le  réactif  diazo'ique  bien  connu  d’Ehrlich.  En  présence  de 
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quantités  de  bilirubine  pas  trop  faibles  le  liquide  devient  bleu  ;  en 
présence  de  traces,  il  devient  plus  foncé;  si  l’on  ajoute  alors  du 
chloroforme,  celui-ci  devient  bleu  ou  violet.  La  réaction  est  encore 
sensible  à  1  p.  60000. 

Si  l’on  fait  cette  réaction  en  remplaçant  le  corps  amidé  du  réactif 
d’Ehrlich  (c’est-à-dire  l’ac.  sulfanilique)  par  de  l’amido-acéto- 
phénone,  en  employant  la  bilirubine  en  solution  chloroformique, 
et  que  l’on  jette  le  produit  de  la  réaction  dans  de  l’eau,  le  chloro 
forme  se  ppte  coloré  en  bleu,  et  abandonne  par  évaporation, 
l’acétophénone-azobilirubine,  cristallisée  en  aiguilles  prismatiques 
microscopiques,  ressemblant  un  peu  a  la  fuchsine.  Ils  contiennent 
C24iq2oAz^O^  et  sont  formés  par  l’union  d’une  molécule  de  bilirubine 
et  d’une  molécule  de  diazo-acétophénone.  La  solution  alcoolique 
de  ce  corps  présente  une  bande  d’absorption  à  bords  lavés  à 
X  =  524,9.  En  présence  de  l’acide  chlorhydrique  on  aperçoit  deux 
bandes  indistinctes  à  X  =  261,4-552,8  et  en  présence  de  la  potasse 
une  seule  bande  à  X  =  643.  e.  lambling. 


Les  substances  organiques  des  coquilles  de  Mytilus  et  de 
Pinna  ;  G.  WETZEL  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  29,  p.  386-410  ;  9.6.1900). 

—  Les  recherches  ont  porté  sur  des  coquilles  de  mytilus  edulis  et 
de  piiina  nobilis  recueillies  dans  le  golfe  de  Naples.  Celles  de  pinna 
nobilis  ont  fourni  après  décalcification,  d’une. part  des  peaux 
rougeâtres,  correspondant  à  la  partie  rouge  de  la  coquille  et  des 
peaux  blanches,  moins  abondantes,  provenant  de  la  partie  nacrée. 
Après  purification  toutes  deux  contenaient  la  meme  quantité  d’azote, 
et  du  soufre,  mais  les  premières  renfermaient  plus  de  carbone  que 
les  secondes  (52,87  contre  51, .1  0/0).  Les  coquilles  de  mytilus 
edulis  ont  fourni  de  même  trois  couches  différentes. 

Pour  l’étude  des  produits  de  dédoublement  de  la  concbioliiie, 
on  n’a  fait  aucune  séparation  de  ces  peaux,  mais  on  a  employé  la 
totalité  de  la  substance  organique  fournie  par  la  décalcification  de 
50  kilogr.  de  coquilles  de  mytilus.  Le  rendement  est  après  purifi¬ 
cation  des  peaux  décalcifiées,  d’environ  1  0/0.  Le  produit  coniient  : 
C,  52,3  ;  H,  7,6  ;  Az,  16,4;  S,  0,65  0/0.  Bouilli  pendant  24  heures 
au  réfrigérant  ascendant  avec  de  l’ac.  sulfurique  au  tiers,  il  a  lourni 
environ  5  0/0  de  tyrosine,  très  peu  de  leucine,  environ  4  0/0  de 
glycocolle  et  une  petitequantité  d’un  corps  réducteur.  La  formation 
d’ac.  pliénylamidopropionique  est  peu  probable.  11  s’est  formé  en 
outre  des  bases  pptables  par  l’ac.  pliosphotungsti([ue  et  dont  la 
quantité  place,  à  ce  point  de  vue,  la  conchioline  entre  rovalbumine 
et  la  , caséine.  On  peut  donc  conclure  de  là  et  de  ce  fait  que  la 
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substance  (loniic  la  réaction  de  Millon,  que  la  concliioline  contient 
un  noyau  hcxonique.  Elle  contientég’aleinent  un  noyau  aromatique, 
car  elle  est  colorée  en  rouge  par  le  réactif  do  Millon,  fournit  de  la 
tyrosine  et  donne  une  odeur  de  scatol  par  fusion  avec  la  potasse. 
—  Le  travail  se  termine  par  (piebjues  indications  préliminaires  sur 
la  mfd.  colorante  rouge  des  cocpiilles  de  piniiu  nohilis  et  sur  le 
pigment  noir  des  coquilles  de  mylilus  od/ilis.  k.  la.muling. 


L’os  de  seiche  contient-il  de  la  cellulose?  Fr.  N.  SCHULZ 
(Zeil.  phys.  Ch.,  t.  29,  p.  1^4-128;  22,2.1900). D’après  Am- 
bronn,  l’os  de  seicbe  renferme  à  côté  de  la  chitine,  de  la  cellulose 
(Mittheil.  ans  d.  zool.  Stat.  zu  Neapel,  t.  9,  p.  175),  mais  cette 
assertion  a  été  contredite  par  Krawkow  {Zeil.  /.  IfioL,  nouv.  suite, 
t.  11,  p.  177)  et  par  Zander  {PüiigeCs  Arcdi.  t.  66,  p.  545).  L’auteur 
montre  que  l’extrait  fait  avec  la  solution  ammoniacale  d’oxyde  de 
cuivre  donne  à  la  vérité  un  ppté  par  neutralisation,  mais  que  la 
substance  pptée  est  de  l’albumine  et  non  de  la  cellulose. 

E.  LAMBLIXG. 


Contribution  à  l’étude  de  la  diffusion  du  sucre  de  canne 
dans  les  plantes  ;  F.  ANDERSEN  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  29,  p.  423- 
428  ;  9.6.1900).  —  Ces  recherches  confirment  et  étendent  aux 
cryptogrammes  les  résultats  de  Schulze  et  Fankfurt  touchant  la 
grande  diffusion  du  saccharose  dans  les  tissus  végétaux.  Le  procédé 
d’extraction  employé  était  celui  de  Schulze  [Ibid.,  t.  20,  p.  511  et 
t.  27,  p.  267).  L’auteur  constate  que  les  rhizomes  d’un  grand 
nombre  de  fougères  contiennent  des  quantités  souvent  considérables 
de  saccharose.  e.  lambling. 

Titrage  iodométrique  de  l’eau  oxygénée,  des  percarbonates 
et  des  persulfates  alcalins;  E.  RUPP  [Avch.  d.  Pharm.,  t.  238, 
p.  156-159;  20.3.1900).—  Méthode  fondée  sur  l’action  oxydante 
de  ces  corps  sur  Kl  en  milieu  acide.  Les  diverses  réactions  doivent 
s’écrire  : 

1 1202  -f  2  K l  -f  SOnP  =  2  r  -F  SOdv2  -F  I PO , 

C03K2  -f-  Kl  -F  S04H2  =  1  -j-  SO'‘K2  q_  h20  -F  CO2, 

SOMv2  -F  Kl  -F  SOMP  I  -F  2SO'*KlI . 

1  mis  en  liberté  est  dosé  par  l’hyposultite  1/10  N;  les  résultats 
permettent  les  calculs  des  teneurs  en  principes  actifs  des  subs¬ 
tances  analvsées.  a.  desgrez. 
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Note  sur  des  solutions  minérales  aqueuses  partiellement 
miscibles;  G.  S.  NEWTH  {Chem.  Soc.,  t.  77,  p.  775;  7.1900).  — 

En  ajoutant  une  solution  aqueuse  concentrée  d’ammoniaque  à  une 
solution  saturée  de  carbonate  de  potasse  et  en  agitant,  on  voit  le 
liquide  se  séparer  en  deux  couches.  A  la  température  ordinaire,  la 
solution  de  carbonate  dissout  37  0/0  de  solution  ammoniacale  et 
cette  dernière  6  0/0  de  la  première  en  volume.  Les  solubilités 
augmentent  avec  la  température  et  deviennent  égales  à  43°  ; 
au-dessus  de  cette  température,  les  deux  solutions  sont  miscibles 
en  toutes  proportions.  L’addition  d’eau  augmente  également  la 
solubilité  mutuelle  ;  avec  12,9  0/0  d’eau  ajoutée,  les  phases  séparées 
cessent  d’exister  au- dessus  de  10°;  avec  18,1  0/0  d’eau,  les  liquides 
sont  miscibles  en  toutes  proportions  au-dessus  de  0°.  Si  l’on 
refroidit  le  mélange  au-dessus  de  ces  températures  critiques,  la 
solution  devient  trouble  et  se  sépare  de  nouveau  en  deux  couches. 

A.  HÉBERT. 

Estimation  des  hypoiodites  et  des  iodates  et  réaction  du 
monochlorure  d’iode  avec  les  alcalis  ;  K.  J.  P.  ORTON  et  W.  L. 
BLACKMANN  (Chem.  Soc.,  t.  77,  p.  830  ;  7.1900).  ~  Les  auteurs 
décrivent  une  méthode  de  dosage  des  hypoiodites  en  présence 
d’iodates.  Elle  est  basée  sur  l’oxydation  de  l’arsénite  de  soude  par 
les  hypoiodites  ;  on  utilise  un  excès  d’arsénite  et  la  partie  non 

oxydée  est  traitée  par  l’iode  après  saturation  de  l’alcali  par  l’acide 
carbonique. 

L’iodate  est  ensuite  déterminé  en  acidifiant  et  en  titrant  l’iode 
mis  en  liberté. 

L  action  du  monochlorure  d’iode  sur  les  alcalis  produit  des  hypo¬ 
iodites  qui  se  transforment  peu  à  peu  en  iodates  et  iodures. 

A.  HÉBERT. 

Les  acides  persulfuriques;  T.  Martin  LOWRY  et  John  H 
WEST  {Chem.  Soc.,  t.  77,  p.  950  ;  7.1900).  —  Les  auteurs  ont 
étudié  les  acides  persulfuriques  et  montrent  qu’il  existe  une  série 
de  ces  corps  répondant  aux  formules  : 

H^O^.SO^  acide  persulfurique. 

H^02.2S03  acide  perdisulfurique. 

H^O-.  ISO^  acide  pertétrasulfurique. 
soc.  CHIM.,  3°  SÉR.,  T.  XXVI,  1901.  — Trav.  étraiig.  3 
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Ces  corps  prennent  naissance  en  mélangeant  des  solutions  d’acide 
sulfurique  et  d’eau  oxygénée  en  proportions  variables.  L’acide 
persulfurique^  obtenu  par  Caro  en  faisant  réagir  l’acide  sulfurique 
sur  le  persulfate  de  potassium  corresp.  à  la  composition  ; 

celui  dont  les  sels  ont  été  préparés  par  Marschall  est  l’acide  perdi- 
sulfurique.  a.  hébert. 


Action  de  l’eau  oxygénée  sur  les  hyposulfites  ;  A.  NABL 
(D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3093;  12.11.1900).  —  En  ajoutant  en  propor¬ 
tions  équimoléculaires,  de  l’eau  oxygénée  exempte  de  SO'^H^  aune 
sol.  d’hyposulfite  de  sodium,  l’auteur  n’a  pas  observé  la  formation 
(rhvdrosulliie,  comme  l’avaient  annoncé  MM.  Bernthsen  et  Bazleii 

V  ’ 


{ihicl.,  p.  126),  mais  il  a  vu  la  liq.  s’échauffer  sensiblement  en 
prenant  une  réaction  alcaline.  Il  se  fait  alors  mol.  égales  de  sulfate 
et  de  sulfite  de  sodium,  plus  une  substance  basique,  oxydable  par 
un  excès  de  du  reste  peu  stable,  car  la  liq.  abandonnée  à 

elle-même  se  trouble  bientôt  en  dégageant  H-S.  On  a  essayé  d’isoler 
la  base  sulfurée  formée,  en  acidulant  par  HCl  après  l’action  de 
H^O-,  évaporant  à  sec  au  B.-M.,  reprenant  par  l’eau,  filtrant,  et 
pptant  par  HgCl^.  Une  réduction  partielle  de  ce  sel  a  lieu  ;  la  base 
donne  un  sel  double  mercuroso-mercurique,  qui,  après  lavage,  a 
été  traité  par  H^S.  La  liq.  filtrée  a  été  évaporée  presque  à  sec  au 
B.-M.,  et  par  addition  d’alcool  et  de  SO^H-  étendu,  elle  a  ppté  un 
sulfate  blanc  finement  floconneux.  Ce  dernier  sel,  recueilli  sur  un 
filtre,  lavé  à  l’alcool  éthéré,  redissous  dans  l’eau,  puis  additionné 
de  CO^Ba,  a  fourni  un  liq.  incolore,  mais  à  fluorescence  verte,  à 
réaction  fortement  alcaline  ;  les  rendements  sont  mauvais.  Cette 
substance  ppte  les  oxydes  métalliques  de  leurs  sol.  salines,  réduit 
lentementà  chaudla  liq.  deFehling,  donne  avec  SnCB,  du  sulfure 
stanneux  ;  son  chloroplatinate  se  réduit  de  lui-même  lentement  h 
froid,  rapidement  à  chaud.  11  est  probable  que  cette  base  renferme 
le  radical  SOH  et  peut  être  comparée  à  l’hydrate  de  triméthylsultine 
(le  Cahours,  ou  encore  à  l’hvdroxvlamine.  l.  bourgeois. 

/  V  V 


Sur  un  procédé  de  dosage  volumétrique  de  l’acide  phospho¬ 
reux;  0.  KÜHLING  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2914;  29.10.1900).  —  On 
oxyde  à  chaud  par  le  permanganate;  la  liq.  devient  alcaline  et 
dépose  MnO^  : 

3P03I13  -f  2MnOMv  H^O  =  '2PO'‘H3  -j-  2Mn03  -f  2ROII. 

Pour  que  le  dépôt  de  MnO-  se  fasse  bien,  if  convient  d’ajouter 
du  sulfate  de  zinc  ([ui.  agit  sur  la  potasse.  Voici,  du  reste,  le  détail 
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de  la  méthode  :  la  liq.  renfermant  0»^,7  à  08''',32  de  POW  dans  20 
à  40  cc.,  est  versée  dans  une  fiole  d’Erlenmeyer  de  250  cc.,  addi¬ 
tionnée  de  20  à  40  cc.  d’une  sol,  à  10  0/0  de  SO^^Zn-j-  VH^O,  puis 
d’une  quantité  pas  tout  à  fait  suffisante  de  MnO^*K,  chauffée  auB.-M. 
jusqu’à  décoloration,  traitée  de  nouveau  par  un  peu  de  MnO^K 
chauffée  encore,  et  finalement  traitée  par  la  petite  quantité  stricte¬ 
ment  nécessaire  de  MnO^K,  pour  que  la  coloration  persiste  après 
un  chauffage  de  15  minutes.  On  filtre  encore,  on  ajoute  d’emblée  un 
excès  de  MnO^K,  on  chauffe  au  B.-M.  en  remuant  fréquemment; 
après  refroidissement,  on  étend  d’un  égal  volume  d’eau,  on  recueille 
MnO^  PptG  sur  un  filtre  d  amiante,  et  après  l’avoir  lavé  soigneuse¬ 
ment,  on  le  porte  dans  une  fiole  où  on  le  traite  par  une  sol.  acidulée 
de  Kl.  L’oxyde  se  dissout  alors  à  froid  par  agitation  en  mettant  en 
liberté  de  1  iode  qu  on  titre  par  l’hyposulfite.  Ou  bien  encore,  on 
dose  directement  l’excès  de  MnOMC,  passé  dans  la  liq,  filtrée. 

L.  BOURGEOIS. 


’  Sur  les  modes  de  formation  du  peroxyde  de  plomb;  G.  KAS- 
NER(Arcù.  Pharm.,  t.  238,  p.  449-459;  31. 8.J900). —L’auteur 
a  déjà  montre  que  le  metaplombate  de  chaux  donne,  par  l’action  de 
la  chaleur,  des  composés  peroxydés  de  Pb,  dont  les  sels  de  Ga  sont 
de  véritables  perplombates.  L’orthoplombate  contenant  PPO  de 
cristat.  Ca^PbO'^,4H-0,  conduit  au  même  résultat.  La  formation 
de  ces  comp.  peroxydés  ne  doit  pas  être  attribuée  à  une  fixa¬ 
tion  d’O  libre,  mais  bien  à  une  oxydation,  interne,  c.-à-d.  à  une 
fixation  sur  Ph  d’O  fourni  par  la  moléc.  même  du  sel  chauffé.  Le 
peroxyde  de  Pb  se  produit,  en  effet,  en  l’absence  complète  d’O,  par 
ex.  en  présence  de  gaz  indifférents  ou  même  dans  le  vide.  Dans  la 
préparation  de  ce  peroxyde,  il  faut  éviter  une  action  trop  prolongée 
de  la  chaleur,  sous  peine  de  détruire  encore  la  molécule  form'ée, 
avec  mise  en  liberté  d’O  inactif.  a.  desgrez. 
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Sur  1  isoprène  ;  V.  MOKIEVSKY  [Jouru.  Soc.  phys.  chini.  11.^ 
t.  32,  p.  207;  1900,  fasc.  3). —  L’auteur  donne  avec  détails  les 
opérations  qu’il  a  effectuées  sur  l’isoprène  et  sur  le  dimêthylallène 
dans  le  but  de  décider  si  l’isoprène  possède  une  chaîne  ouverte  ou 
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fermée.  Les  principaux  résultats  ont  été  indiqués  d’après  une  pre¬ 
mière  communication  (BuIL,  t.  24,  p.  558);  le  fait  essentiel  est  que 
l’union  d’une  mol.  de  HBr  à  l’isoprène  ou  au  diméthylallène  donne 
le  mémo  bromure  tertiaire,  ce  qui  indique  pour  l’isoprène  une 
chaîne  ouverte;  ce  corps  serait  le  p-rnéthyldivinyle.  a.  corvisy. 

Sur  quelques  dérivés  tertiaires  de  l’heptanaphténe  ;  V.  MAR- 
KOVNIKOF  et  V.  TCHERDYNTSEF  (Journ.  Soc.  phys.  chim.  /L, 
t.  32,  p.  302;  1900,  fasc.  4).  —  Le  nilroheptanaphlcne 

GH2-GH2-GAz02.GH3 

tertiaire  \  \  bout  à  109-110°  sous  40  mm.; 

GH2-GH2-GH2 

1,0367;  1,025;  odeur  rappelant  la  térébenthine;  se 

solidifie  en  une  masse  vitreuse  fusible  à  —  71°.  —  amine  tertiaire 
bout  à  141°  ;  elle  se  solidifie  en  un  verre  fusible  à  —  96°.  Ses  sels 
sont  assez  sol.  ;  les  moins  sol.  sont  le  sulfate  (crist.  en  tablettes)  et 
l’oxalate  (crist.  en  lamelles).  —  Le  chloroplatinate  contient  1  Aqet 
cristallise  en  beaux  octaèdres  et  tétraèdres  de  couleur  rouge  brique. 
—  Le  chloraurate  est  moins  sol.  ;  aiguilles  jaune  d’or.  —  Le 
bromaurate  est  peu  sol.  à  froid  ;  aiguilles  brun  foncé. 

GH2-GH2-GOH.GH3 

L’heptanaphténoî  tertiaire  \  !  s’obtient  par 

GH2-GH2-GH'2 

action  de  AzO'^Nasur  un  sel  pur  de  l’amine  ;Eb.  155°  sous  742  mm. 
avec  altération  partielle,  F.  -j-  12°  ;  rappelle  par  ses  propriétés  le 
méthylpentaméthylénol.  Le  chlorure  tertiaire  bout  à  53-55°  sous 
40  mm.,  et  à  148-151°  avec  forte  décomposition  sous  la  pression 
ordinaire. 

GH2-GH2-G.GH3 

\Ja-narjhtylène  '  ||  s’obtient  en  même  temps  que 

.  GH2-GH2-GH 

le  naphtène  correspondant  au  moyen  de  l’amine  tertiaire;  Eb.  108° 
sous  747  mm.  "  a.  corvisy. 

Sur  quelques  dérivés  secondaires  de  l’heptanaphténe  ;  V. 
MARKOVNIKOF  [/ourn.  Soc.  phys.  chim.  R.,  t.  32,  p.  303  ;  1900, 

'  GH2-GHOH-GIL^ 

fasc.  4).  —  Le  ^-méthvlnaphténol  i  i  obtenu  par 

‘  GH2-GH2-GH.GH3 

réduction  de  la  ^-méthylhexanone  pure  bout  sans  décomposition  à 
173», 7-174“  sous  769inm.  ;  =  0,9286  ;  =  0,9158  (Wallach  in¬ 
dique  :  Eb.  175»-176»,  =  0,914;  Zélinsky  indique  :  Eb.  173»- 

174»  sous  750mm,  =  0,9137)  ;  (a)j|  =  3»44’,1  ;  liquide  épais  se 

solidifiant  en  une  masse  vitreuse  fusible  à  —  47°;  sol.  dans  97  vol. 
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d’eau.  —  Les  dérivés  halogénés  de  cet  alcool,  considérés  comme 
homogènes  par  Wallach  et  par  Zelinsky,  sont  en  réalité  des  mé¬ 
langes  de  deux  isomères.  On  le  reconnaît  très  nettement  avec  le 
chlorure  qui  distille  avec  décomposition  à  156°-159“;  traité  par 
KOH  alcoolique  une  portion  est  décomposée,  le  reste  distille  sans 
décomposition  à  160°-161°.  Une  portion  de  l’iodure  n’est  pas  non 
plus  décomposée  par  KOH  alcoolique  et  elle  distille  sans  dé¬ 
composition  appréciable  à  200°-205°.  Le  ^-naphlylène  2.3  obtenu 
du  chlorure  ou  de  l’iodure  par  l’action  de  KOH  bout  à  103®  sous 
768mm;  sa  structure  est  probablement 
GH2-GH=GH 

1  I  .En  s’unissant  à  HI,  il  donne  un  iodure  dont  le 

GH2-GH2-GH.GH3 

point  d’éb.  indique  un  stéréo-isomère.  a.  corvisy. 


Synthèse  du  trichlorométhylstyrylcarbinol;  transformation 
de  cet  alcool  par  la  potasse;  A.  DRBOGLAV  (Journ.  Soc.  phys. 
chim.  /?.,  t.  32,  p.  216;  1900,  fasc.  3). —  Le  trichlorométhylstyryl¬ 
carbinol  appartient  à  la  série  des  a-trichlorocarbinols  secondaires 
contenant  le  groupement  -GH(OH)-GGH,  qu’on  obtient  par  action 
de  KOH  en  poudre  sur  le  mélange  de  chloroforme  et  d’un  aldé¬ 
hyde  : 

/OH 

R-GHO-f  KHO  =  R-GH<  , 

\OK 


/OH 

R-GH<  -f  GHGP  =  R-GH(OH)-GG13  -f  KHO. 
KOK 


Jusqu’ici  cette  réaction  n’a  été  réalisée  que  sur  les  aldéhydes 
saturés;  l’auteur  l’a  essayée  sur  l’aldéhyde  cinnamique.  Pour  que 
la  plus  grande  partie  du  produit  ne  se  résinifie  pas,  il  faut  observer 
certaines  précautions  :  verser  l’aldéhyde  (dissous  dans  un  peu 
d’éther)  en  une  fois  dans  le  mélange  refroidi  de  KOH  pulvérisé  et 
de  HGGH,  agiter  pendant  une  heure;  si  le  refroidissement  n’est  pas 
suffisant,  la  masse  brunit  par  formation  de  produits  résineux  et  il 
se  dégage  des  bulles  de  GO;  la  présence  de  l’humidité  nuit  au 
rendement  ;  pour  enlever  l’eau  qui  peut  prendre  naissance  dans  la 
réaction,  on  ajoute  un  peu  de  GaO  fraîchement  calcinée;  au  bout 
d’une  heure,  on  sature  KOH  par  un  courant  de  GO^  sec,  puis  on 
filtre  à  l’aide  de  la  trompe.  Dans  le  résidu  solide,  on  trouve  des 
sels  de  l’ac.  cinnamique;  le  liquide  filtré  est  chauffé  au  b.-m.  pour 
enlever  le  chloroforme  et  l’éther,  puis  il  est  fractionné  sous  pres¬ 
sion  réduite.  La  portion  distillant  sous  15  mm.  entre  170  et  195® 
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crislallise  spontanément;  après  plusieurs  cristallisations  dans  la 
Jigroïne,  ce  corps  fond  à  67®.  Le  meilleur  rendement  a  été  21  0/0 
du  rendement  théorique.  L’analyse  de  ce  composé  et  celle  de  son  éther 
acétique  concordent  avec  la  formule  G^H^-CH=CH-GH(OH)-CGP 
(voir  IJiiJLj  t.  24,  p.  635).  —  Une  sol.  aq.  de  KOH  à  5  0/0  trans¬ 
forme  le  trichlorométhylstyrycarbinol  en  ac.  henzoylpropionique 
G^dU-GO-GH^-GIU-GOOri;  l’auteur  démontre  que  cette  transfor¬ 
mation  se  fait  selon  le  schéma  suivant,  qui  s’applique  aux  a-tri- 
chlorocarhinols  en  général  : 

O 

/\ 

>COH-GG13  —  HGl  =  >G — G12=>GG1-G0G1 , 

>GG1-G0G1  +  H2Ü  =  >GGl-GOOH  -f  IIGl. 

Selon  la  structure  du  corps  et  les  conditions  de  l’expérience,  la  réac¬ 
tion  peut  s’arrêter  en  ce  point  ou  aller  plus  loin  ;  dans  le  cas  actuel 
on  a  : 

G6H5-CH  =  GH-GHGl-GOOH  —  HGl  =  G6H5_ch  =  C=:GH-GOOH, 
G6H5-GHr^G  =  GH-GOOH  -f-  H20  =  G6H5-CO-GH2.GH2-GOOH. 

A.  CORVISY. 

Sur  les  disulfones  et  les  sulfones  des  dicétones (IV).  —  Les 
mercaptols;  Th.  POSNER  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2983  ;  12.11.1900i. 
—  Les  travaux  de  Baumann  et  d’Autenrieth,  ainsi  que  ceux  de 
l’auteur,  ont  montré  que  la  faculté  de  réagir  du  groupe  cétonique 
avec  les  mercaptans  alcoylés  et  l’oxydabilité  des  produits  dérivés, 
sont  modifiés  lorsqu’un  substituant  a  été  introduit  dans  la  cétone 
ou  qu’il  a  été  changé.  11  a  paru  intéressant  à  l’auteur  d’examiner 
quelle  modification  pouvait  amener,  à  ce  point  de  vue,  la  présence 
•  de  deux  groupes  cétoniques,  leurs  positions  relatives  ou  leurs  posi¬ 
tions  envers  les  autres  groupes.  11  a  en-,  conséquence  étudié  la 
réaction  d’une  série  de  dicétones  sur  l’éthylmercaptan  ainsi  que 
foxydation  des  mercaptols  qui  prennent  naissance.  On  a  trouvé  que 
dans  la  plupart  des  cas  un  des  groupes  cétoniques  seulement  réagit 
d’une  manière  normale,  tandis  que  le  second  reste  intact,  même  en 
présence  d’un  grand  excès  de  rnercaptan  ou  d’un  agent  de  conden¬ 
sation.  11  se  forme  donc  des  cétomercaptols  et  à  l’oxydation  des 
cétodisulfones.  Le  groupe  cétonique  non  attaqué  ne  possède  plus 
le  caractère  cétonique,  il  ne  fournit  ni  oxime,  ni  phéiiylhydrazone, 
'ni  semicarbazone. 

Gependant,  toutes  les  dicétones  dans  lesquelles  les  deux  groupes 
cétoniques  sont  liés  à  des  groupes  méthyliques  intacts  donnent 
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facilement  des  dimercaptols  et  des  tétrasulfones  ;  elles  réagissent 
donc  normalement, -que  ce  soit  des  a,  des  p  ou  des  y  dicétones. 
Tel  est  le  cas  pour  le  diacétyle  GH^.GO.GO.GH^,  pour  l’acé- 
tylacétone  GH^.GO.GH^  .GO.GH^  et  pour  Tacétonylacétone 
GH^.GO.GH^.GH^.GO.GH^.  Mais  si  dans  les  a  et  les  p-dicé- 
tones,  riiydrogène  d'un  des  groupes  méthyliques  placé  dans 
le  voisinage  de  GO  est  substitué,  comme  dans  l’acétylprq- 

-f" 

pionyle  GH^.GO.GO.GH^.GH^  et  dans  la  méthylacétylacétone 

/H+ 

GIP .  GO .  G-- GO .  GH3  ou  si  l’un  des  groupes  méthyliques  est  rem- 
^  \GIT3 

placé  par  le  groupe  phénylique  plus  négatif  comme  dans  la  ben- 
zoylacétone  G^H^.GO.GH^.GO.GH^,  l’un  des  groupes  GO  (mar- 

qué  +)  devient  inactif  ;  il  se  forme  alors  des  cétomercaptols  et 
des  cétodisulfones. 

L’étude  de  ces  divers  cas,  ainsi  que  d’autres  encore,  font  le  sujet 
du  mémoire  de  l’auteur.  f.  reverdin. 


Constantes  d’affinité  de  quelques  acides  avec  anneaux  à  sept 
atomes  de  carbone;  W.  A.  ROTH  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2032; 
23.7.1900).  —  L’auteur  a  déterminé  la  valeur  du  coefficient  K, 
appelé  conductibilité  électrique  spécifique^  tel  qu’il  est  défini  par 
M.  Ostwald,  exprimé  en  unités  absolues  et  rapporté  à  la  t.  de  25®, 
pour  les  acides  suivants  : 


Ac.  isophénylacéliques  (cycloheptatriène-carbo-  (  a' 

niques),  G'îHLG02H.  . . . \  p 

(  ^2 

Ac.  cycloheptène-carboniques,  G^H^iCO^H . |  ^ 


0,00367 
0,00401 
0,00255  à  267 
0,000928  à  992 


L.  BOURGEOIS. 


Sur  un  nouveau  dérivéduglycocolle;  L.  BALBIANOetD.TRAS- 

GIATTI  (D.  ch.  G.,  t.  33, p.  2323-2326;  1.10.1900).  —  Les  auteurs 
se  sont  proposé  de  faire  la  synthèse  des  amino-acétines  de  la  gly¬ 
cérine.  Ils  ont  constaté  qu’en  chauffant  2  p.  de  glycocolle  et  1  p. 
de  glycérine  commerciale  à  150-170®  pendant30  heures, on  obtient 
un  produit  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  qui  ressemble  beau¬ 
coup  à  la  corne  et  qui  répond  à  la  formule  G‘22H34A7d0O^3,  Ce 
corps  s’est  formé  uniquement  aux  dépens  du  glycocolle,  car  en 
épuisant  le  produit  de  la  réaction  par  l’alcool  on  retrouve  toute  la 
glycérine  mise  en  œuvre.  Il  se  fait  de  plus  de  l’ammoniaque  et 
une  matière  soluble  dans  l’eau  avec  une  fluorescence  rouge  ver- 
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dàtre,  (|ui  n’a  pas  encore  été  étudiée.  Les  auteurs  représentent  la 
formation  de  la  matière  cornée  par  l’équation: 

il  G2II5Az02  =  91120  -f  AzIP  -f  C22IP4Az»0O13. 

Le  composé  en  question  constitue  une  poudre  jaunâtre  insipide, 
insoluble  dans  les  solvants  usuels  ;  il  se  carbonise  sans  fondre 
>>  250®.  Chauffé  à  100®  en  vase  clos  avec  de  l’acide  chlorhydrique, 
il  se  dédouble  quantitativement  en  glycocolle  et  acide  glycolique  (?). 

C22h34Az10oi3  4-  9H20  =  10C2H5AzO2  -L  G2IP03. 

L’alanine  ne  semble  pas  réagir  sur  la  glycérine  dans  des  condi¬ 
tions  analogues.  Avec  l’asparagine  par  contre,  on  obtient  un  pro¬ 
duit  amorphe  répondant  à  la  formule  G^H^^Az^O®,  soluble  dans 
l’eau  avec  une  fluorescence  intense.  11  se  dégage  en  outre  de 
l’ammoniaque  et  un  peu  de  gaz  carbonique  : 

2G'*H8Az203  =  C8Hioaz206  +  2  AzlP. 

P.  FREUNDLER. 

Sur  la  composition  des  isopurpurates  ;  W.  BORSCHE  {D.  ch. 
G. y  t.  33,  p.  2995;  12.11.1900).  —  L’auteur  rectifie  la  formule 
donnée  dans  sa  précédente  communication  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p,  2720, 
ligne  2,  en  haut)  pour  la  dicyan-dinitro-oxy-(3-phénylhydroxylamine 
qu’il  faut  lire  : 

(G  Az)2(Az02)2(0H)G6(AzH-0H)  . 

Stelzner  lui  ayant  fait  remarquer  que  les  formules  qu’il  donne 
pour  les  isopurpurates  renferment  un  atome  d’oxygène  de  plus 
que  les  formules  admises  jusqu’ici,  il  explique  ce  qui  l’a  engagé 
à  les  adopter  ainsi.  Hlasiwetz  est  le  seul  auteur  qui  ait  donné  le 
détail  des  résultats  trouvés  dans  l'analyse  des  isopurpurates  et  ces 
résultats  ont  été  confirmés  par  Hagenbach. 

Les  chiffres  de  Hlasiwetz  correspondent  à  la  formule  C^H^Az^O^K 
pour  l’isopurpurate  de  potassium.  Mais,  Nietzki  et  Petrie  ont  fait 
remarquer  que  pour  des  combinaisons  aussi  nitrées  il  n’est  pas 
probable  que  la  teneur^en  H  observée  puisse  correspondre  aussi 
bien  avec  la  théorie  ;  il  faut  plutôt  admettre  que  le  chiffre  trouvé 
est  trop  élevé  et  que  l’isopurpurate  de  K  renferme  en  réalité  moins 
d’hydrogène.  Il  en  résulte  que  la  formule  C^H"2Az^O®K  correspond 
aussi  bien  pour  les  autres  éléments.  f.  reverdin. 
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Sur  quelques  acétylthio-urées  isomères  de  la  série  du  naphta* 
léne;  A.  HÜGERSHOFF  et  W.  Ch.  KÔNIG  {D,  ch.  G.,  t.  33, 

p.  3029  ;  12.11 .1900).  —  L’un  des  auteurs  a  obtenu  par  l’action  de 
l’anhydride  acétique  sur  quelques  thio-urées  aromatiques  rnono- 
substituées,  des  dérivés  acétylés  qui  se  transposent  lorsqu’on  les 
chauffe  au-dessus  de  leur  point  de  fusion  en  composés  isomères  à 
point  de  fusion  plus  élevé.  Cette  étude  faite  en  premier  lieu  dans 
la  série  du  benzène  a  été  étendue  à  celle  du  nàphtalène.  Les  auteurs 


ont  préparé  Vacétyl:/.-naphtylthiocarbamide 

AzH .  LuLH'^ 


se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  incolores,  F.  146®  et  qui 
chauffée  à  son  point  de  fusion  se  transforme  en  acétyl-^~naphtyl- 

isothiocarhamide  F.  197®,  identique  aucomp. 


obtenu  par  Miquel  en  partant  de  l’essence  de  moutarde  acétylique 
et  de  l’a-naphtylamine.  Idacétyl-p-naphtylthiocarbamide  cristallise 
en  aiguilles,  F.  145®  et  fournit  V acétyl-Q-naphtylisothiocarhamide 
qui  cristallise  dans  l’alcool  en  longs  prismes,  F.  158®. 

F.  REVERDIN. 


Action  de  la  lessive  de  soude  sur  les  acétylthio-urées  iso¬ 
mères;  A.  HÜGERSHOFF  et  W.  Ch.  KÔNIG  (D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  3033  ;  12.11.1900).  —  L’action  de  la  lessive  de  soude  sur  les 
acétylthio-urées  a  déjà  été  étudiée  avec  quelques  dérivés  par  l’un 
des  auteurs;  cette  recherche  a  été  étendue  aux  acétyl-a  et  |3-naph- 
tyl thio-urées  et  aux  acétyl-o  et  p-tolylthio-urées.  La  lessive  de 
soude  employée  était  à  33  0/0. 

L’acétyl-a-naphtylthio-urée  digérée  1  /2  heure  au  B.-M.  avec  la 
lessive  de  soude  donne  de  l’acét-a-naphtalide  et  l’on  constate  la  pré¬ 
sence  d’une  grande  quantité  d’acide  sulfocyanhydrique.  L’acétyl- 
a-naphtylisothiocarbarnide  donne  de  l’a-naphtylthio-urée  et  pas 
d’acide  sulfocyanhydrique.  Le  dérivé  [3  se  comporte  différemment, 
il  fournit  de  la  (3-naphtylthio-urée  et  des  traces  seulement  d’acide 
sulfocyanhydrique  etracétyl-j3-iiaphtylisothiocarbamide  donne  éga¬ 
lement  de  la  thio-urée.  L’acétyl-o.-tolylthiocarbamide  et  l’acétyl- 
isothiocarbamide  se  comportent  comme  le  dérivé  a-naphtylique  ci- 
dessus  tandis  que  l’acétyl-p.-tolylthiocarbamide  et  l’acétyl-tolyl- 
isothiocarbamide  se  comportent  comme  le  dérivé  (3-naphtylique. 

F.  REVERDIN. 


Constitution  du  sodocyanacétate  d’éthyle  et  du  sodométhyl- 
cyanacétate  d’éthyle;  JocelynField  THORPE(C//em.  Soc.,i.  77, 
p.  923  ;  7.1900).  ■ —  D’après  leurs  réactions,  le  sodocyanacétate  et 
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le  sodométliylcyanacétate  d’éthyle  doivent  être  représentés  par 
les  formules  : 


/OXa 

CAz.GH  =  G<  et 

\OG2II5 


GAz.G(GIP)  =  G 


OXa 

OG2II5‘ 


En  dissolvant  le  premier  dans  l’eau,  la  solution  donne  par  évapo¬ 
ration  du  cyanacétate  de  sodium,  probablement  d’après  les  trans¬ 
formations  suivantes  : 


/OG2H5 

GAz.Gl-l  =  G< 

\OXa 


/OH 

GAz.GII2.gA0G2IP 


\0Xi 


.0 


GAz.GH2.G^ 

\ONa 


La  formation  d’étbers  éthyliques  acides  dans  la  condensation  du 
cyanacétate  d’éthyle  avec  des  éthers  éthyliques  non  saturés 
s’explique  donc  d’une  façon  analogue. 

Le  sodiométhylcyanacétate  d’éthyle  se  comporte  de  la  même 
manière.  a.  hébert. 


Sur  la  structure  des  acides  oxystéariques  ;  A.  JOUKOF  et  P. 

'CHESTAKOF  (Journ.  Soc.  phys.  chim.  R\  32,.  p.  212;  1900, 
lasc.  4).  —  Des  trois  acides  oxystéariques  connus  jusqu’à  ce  jour, 
et  dont  la  structure  n’est  pas  encore  établie  avec  certitude,  les  au¬ 
teurs  en  ont  étudié  deux  :  l’ac.  p-oxystéarique  et  la  y-stéarolactone. 
L'acide  fi,  F.  83°,  obtenu  par  action  de  SO'*H-  sur  l’ac.  oléique, 
donne  dans  l’oxydation  par  CrO^H^  un  acide  cétone,  des  ac.  séba- 
cique  et  azelaïque,  des  traces  d’ac.  subérique  et  des  acides  mono¬ 
basiques  non  encore  étudiés.  L’acide  cétone  est  l’ac.  10.  octodéca- 
nonoïque  obtenu  par  Baruch,  ce  qui  est  vérifié  par  la  formation 
des  ac.  sébacique  et  azélaïque;  les  traces  d’ac.  subérique  provien¬ 
nent  d’une  oxydation  ultérieure  ou  peut-être  de  la  présence  d’un 
ac.  oxystéarique  isomère;  d’après  cela  l’ac.  ,3.-oxystéarique  serait 
l’ac.  10  octodécanoloï([ue  G^Hi"GHOHG^H‘6GOOH.  —  La  stéaro- 
lactone  obtenue  en  chauffant  l’ac.  oléique  avec  ZnGl-  donne  dans 
l’oxydation  par  GrO^H-  un  acide  cétone  (F  98°)  dont  l’oxime  (F  84°) 
chauffée  avec  SOHd'2  fournit  l’amide  substitué  d’un  acide  bibasique 
(F.  123°);  chauffé  avec  HGl,  cet  amide  ce  décompose  et  donne  le 
tétràdécylamine  GiHL2iAzH-  (F.  37°)  et  l’ac.  succinique.  Ges  faits 
confirment  l’opinion  que  la  ystéarolactone  est  le  4.  octodécano- 
lide.  —  Quant  à  l’ac.  a-oxystéarique,  il  faut  admettre  qu’il  est  l’ac. 
11.  octodécanoloïque;  par  conséquent,  la  liaison  éthylénique  de 
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Tac.  isooléique  se  trouverait  entre  le  10®  et  le  11®  at.  de  G;lastéaro- 
lactone  obtenue  par  Geitel  dans  l’action  de  SO^H^surl’ac.  oléique 
serait  le  9.  octodécanolide.  —  Les  recherches  sont  continuées. 

A.  GORVISY. 

Action  de  l’eau  oxygénée  sur  les  hydrates  de  carbone  en 
présence  des  sels  ferreux  (II)  ;  Robert  Selby  MORREL  et  James 
Murray  CROFTS  [Chem,  soc.,  t.  77,  p.  1219;  10.1900).  —  Les  au¬ 
teurs  ont  montré  antérieurement  [Bull.  soc.  Chim.,  t.  22,  1899, 
p.  953)  que  l’oxydation  du  glucose,  du  lévulose  et  de  l’arabinose  par 
en  présence  de  petites  quantités  de  sels  ferreux,  transforme 
ces  sucres  en  osones  correspondantes.  La  même  réaction  a  été 
appliquée  par  eux  au  rhamnose  ;  pour  isoler  ce  produit,  on  addi¬ 
tionne  la  solution  qui  le  renferme  d’acétate  basique  de  plomb,  puis 
de  baryte  ;  l’hydrate  de  plomb  qui  se  précipite  entraîne  avec  lui 
l’osone  ;  il  suffit  de  traiter  le  précipité  par  SO'^H^  étendu,  puis  de 
faire  agir  l’acétate  de  phnéylhydrazine  pour  isoler  le  produit  à 
l’état  d’osazone. 

Le  saccharose,  oxydée*  par  une  sol.  neutre  de  en  présence 
de  traces  SO^Fe,  s’hydrolyse  préalablement  et  fournit  le  gluco- 
sone. 

Le  persulfate  de  potassium  agit  sur  le  glucose  en  présence  de 
SO^Fe  comme  l’eau  oxygénée.  a.  valeur. 

Influence  des  bromures  métalliques  sur  là  vitesse  de  bromu¬ 
ration  des  carbures  aromatiques  ;  M“®  L.  E.  KAUFMANN  ;  [  Joiirn. 
Soc.  phys.  chim.  R;  t.  32,  p.  270  ;  1900,  fasc.  4).  —  La  présence 
-des  bromures  métalliques  BaBr^,  SrBr^,  GdBr^,  GaBr^  ralentit  l’ac¬ 
tion  de  Br  sur  le  benzène;  au  contraire  la  présence  de  HgBr^  accé¬ 
lère  cette  action.  Toutefois^  si  l’on  ajoute  une  plus  grande  quantité 
de  ces  sels,  de  telle  sorte  que  la  quantité  de  Br  qui  y  est  contenue 
soit  égale  à  la  quantité  de  Br  libre  employée,  on  observe  une  accé¬ 
lération  de  la  réaction.  —  Travail  non  terminé.  a.  corvisy. 

t 

Sur  les  réactions  d’enchaînement  :  L.  Sur  les  trois  nitro- 
phénols  sodés  ;  LI.  Dérivés  des  phénols  chlorés  et  bromés  ; 
récapitulation  des  doubles  décompositions  quantitatives  entre 
les  phénols  monoatomiques  sodés  et  les  éthers  éthyliques 
d’acides  gras  a-bromés;  C.  A.  BISGHOFF  [D.  ch.  G.,  t.  33, 
p.  1591-1603;  11.6.190Ûj.  —  ICéther  (x-o.-nitrophénoxypropio- 
nique  AzO^.G^H^O.GHGH^.GO^G'-*H^,  forme  de  petites  lamelles  ou 
aiguilles  fus.  à  48°,  peu  sol.  dans  l’eau,  très  sol.  dans  les  dissolvants 
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organiques;  V acide  est  en  aiguilles  un  peu  jaunâtres,  fus.  à  157- 
159°.  Par  réduction  à  l’aide  du  zinc  et  de  HCl,  l’acide  engendre 

/AzH . CO 

une  niethvlphénonwrpholono  C^dP<  i  ,  oui  crist.  en 

\0  —  CIICH3 


petites  aiguilles,  fus.  à  143-114°,  sol.  dans  la  plupart  des  dissol¬ 
vants  organiques  et  aussi  dans  les  acides  forts,  d’où  le  reppte  la 
potasse.  Uéther  méta,  huile  lourde  et  brunâtre,  bout  à  187°,  sous 
h  =  l  mm.,  avec  décomposition  partielle,  Vacide  est  en  aiguilles 
jaunes  fus.  à  107-110°,  altérables  à  l’air,  h' éther  para  se  dépose 
dans  l’alcool  en  petites  aiguilles  incolores  fus.  à  59-61°, 5,  bout  à 
195°, 5  sous  72  =  4  mm.  ;  son  acide  est  en  aiguilles  feutrées  fus. 
à  143°. 

De  même  V  éther  y.-o.-nitrophénox  y  butyrique 


Az02 .  G^H^O .  CHC2H5 .  C02G2H5 , 

ressemble  au  dérivé  propionique  et  fond  à  40°;  Vacide  crist.  en 
lamelles  un  peu  jaunâtres,  fus.  à  99-101°.  L’action  de  la  poudre  de 
zinc  et  de  HCl  sur  l’éther  donne  lieu  à  un  phénomène  de  chloru¬ 
ration  en  même  temps  que  de  réduction,  il  se  fait  une  étbyîchloro- 

/AzH .  CO 

phénomorphoîone  C®H3C1<  |  ,  aiguilles  incolores  fus. 

\0— CHC2H3 

à  144-146°.  Les  autres  dérivés  ressemblent  aux  précédents. 

Dans  le  second  mémoire  sont  décrits  quelques  dérivés  des  phé¬ 
nols  di  ou  trichlorés  ou  bromés  (2.4  et  2.5.6j.  Ainsi  Véther  ol-:2.4- 
dichlorophénoxypropioniqiie  est  une  huile  bouillant  à  173-176° 
(72  =  12  mm.)  ;  Vacide  crist.  dans  l’acétone  en  grands  prismes  fus. 
à  117°,5.L’e772e2’  a.~2 .4. 6-triehIorophénoxyacétique est  en  aiguilles 
lus.  à  41°  ;  son  acide  forme  de  fines  aiguilles  fus.  à  177°.  Ainsi  de 
suite.  Le  mémoire  se  termine  par  un  résumé  des  résultats  précé¬ 
demment  acquis,  et  par  des  considérations  sur  l’influence  compa¬ 
rative  de  la  nature  des  groupes  substitués  sur  l’importance  numé¬ 
rique  de  la  réaction  entre  les  deux  substances  que  l’on  combine. 

L.  BOURGEOIS. 

Etudes  sur  les  réactions  d’enchainement  :  LU,  LUI  et  LIV. 
Dérivés  de  la  pyrocatéchine,  de  la  résorcine,  de  l’orcine  et  de 
l’hydroquinone  ;  G.  A.  BISCHOFF  (D.  ch.  G.,  33,  p.  1668-1692; 
11.6.1 900) .  —  Pyrocatéehine-hi-oL-oxypropionate  diéthylique 
C6HW.CHCH3.C02C2HS)2,  huile  jaune,* odeur  alliacée,  b.  à  201° 
(72  =  6  mm.)  ;  lors  de  sa  préparation,  il  se  fait  toujours  la  lactone 
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de  l’acide  correspondant 


OCHCH3 

OGO 


,  lamelles  quadrangulaires 


incolores,  fus.  à  51®.  Par  hydrolyse,  ces  deux  composés  donnent 
V acide  correspondant,  mais  sous  deux  variétés  stéréo-isomériques 
qu’on  a  séparées  par  crist.  fract.  dans  l’eau  :  la  moins  sol.  est  en 
lamelles  fus.  à  167-168®,  l’autre  en‘  agrégats  de  fines  aiguilles  fus. 
à  145,5-146®.  A  la  distillation,  ces  acides  régénèrent  la  lactone  et 
un  peu  d’ac.  lactique.  Avec  la  p.-phénétidine,  ils  donnent  des 
dérivés,  la  cUphénétidide  en  petites  aiguilles  laineuses,  fus.  à  186- 
187®,  et  la  monophénétidide  en  grands  prismes  fus.  à  169-170®. 
Dans  les  eaux-mères  se  retrouve  aussi  une  phénétidide  pyrocaté- 
(diine-mono-oL-oxypropionique,  en  lames  quadrangulaires  ou  grands 
crist.  à2H20,fus.  à  163®, 5.  Les  dérivés  des  acides  butyriques,  etc., 
sont  analogues. 

De  même,  en  ce  qui  concerne  les  dérivés  correspondants  de  la 
résorcine  et  de  forcine.  Ainsi  le  résorcine-bî-oL-oxypropioiiate 
diéthyliqiie  G^H'^fO.GHGH^.GO^G^H^)^  est  une  huile  épaisse  et 
jaunâtre,  se  concrétant  par  l’action  du  froid  en  crist.  aciculaires 
fus.  à  72®, 5,  b.  à 202-204®  (7i=13mm.)  ;  l’acide  crist.  avec  1,514^0, 
en  lamelles  ou  aiguilles  incolores,  fus.  à  226®,  peu  sol.  à  froid,  plus 
sol.  à  chaud  dans  les  divers  dissolvants.  Il  est  possible  qu’on  soit 
en  présence  d’un  mélange  de  deux  isomères  stéréochimiques. 

De  même,  V hydroquinone~hi-a.-oxypropionate  diéthyl ique  ïovme 
deux  variétés  isomériques  :  l’une  est  en  grands  crist.  incolores  fus. 
à  91®,  l’autre  est  une  huile  b.  h  187-190®  (/2  =  6  mm.)  ;  les  acides 
correspondants  fondent  respectivement  à  235®  et  à  220-224®.  Résul¬ 
tats  analogues  dans  les  séries  butyriques,  etc. 

En  terminant  l’auteur  revient  sur  les  proportions  numériques  des 
substances  entrées  en  réaction  dans  chaque  expérience,  et  conclut 
que  les  diphénols  orlho  se  prêtent  le  moins  aux  condensations  avec 
les  éthers  d’acides  gras  bromés,  viennent  ensuite  les  diphénols 
méta,  puis  enfin  les  para  qui  s’unissent  le  mieux,  l.  bourgeois. 


Action  de  la  formaldéhyde  sur  les  amines  des  séries  naphta. 
léniques  (2®  partie]  ;  Gilbert  Thomas  MORGAN  {Chem.  Soc.,  t.  77, 
p.  814;  7.1900).  —  L’auteur  avait  déjà  étudié  les  réactions  entre 
la  formaldéhyde  et  la  p-naphtylamine.  Il  recherche  maintenant  les 
résultats  obtenus  en  remplaçant  ce  dernier  corps  par  ses  dérivés  : 
hromé,  chloré,  méthylé,  éthylé,  benzylé,  etc. 

l-Bromo-2-naphtylamine.  —  Ge  corps  était  préparé  par  bromu¬ 
ration  de  facéto-{3-naphtylamine  en  solution  dans  l’acide  acétique 
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glacial  et  hydrolyse  chlorhydrique  du  produit  obtenu.  On  y  ajoutait 
la  fornnaldéhyde  en  solution  acétique  ou  alcoolique  ;  après  plusieurs 
purifications,  on  obtenait  une  substance  en  aiguilles  incolores- 
Ibndaiit  à  145®,  rougissant  à  la  chaleur  et  à  la  lumière  et  formées 
de  mélhylène-di-l-bromo-2-naphtylamine  AzII 
hydrolysahle  en  ses  composants. 

l-CIiloro-2-nnphtylamine.  —  Ce  corps,  préparé  d’une  façon 
analogue  au  dérivé  brome,  était  soumis  à  l’action  de  la  formaldéhyde 
de  la  même  manière.  La  substance  correspondante  obtenue  était 
en  aiguilles  incolores  fondant  à  1711-180®. 

Diméthyl-li-naphtylamine.  —  Préparée  par  la  méthode  de  Bain- 
herger.  Soumise  en  solution  acétique  à  l’action  delà  formaldéhyde, 
elle  donne  le  2  :  2'- tétraméthyldiarnino-l  :  P-dinaphtylméthane, 
CH2[G^^H6. Az(CH3)2]2,  soluble  dans  les  alcools  méthylique  et 
éthyli({ue,  formé  de  prismes  transparents,  incolores,  fondant  à  144®. 

Diéthyl-’^-naphtylamine.  —  On  peut  la  préparer  par  action  de 
l’iodure  d’éthyle  sur  la  |5-naphtylamine  en  présence  de  soude 
caustique.  La  formaldéhyde  donne  avec  cette  base  un  corps  cris¬ 
tallisant  en  tables  prismatiques  transparentes  et  incolores,  fondant 
à  114®  et  constitué  par' le  2  :  2'-tétraéthyldiamino-l  :  l'-dinaphtyt- 
méthane  Gfr^[GioH6Az(C2H5)2]2. 

Ar.  tétrahydrodiéthyl-^-naphtylamine.  —  Résultat  négatif. 

Dihenzyl-^-naphtylamine.  —  Obtenue  par  action  de  la  ,3-naphtyl- 
amine  sur  le  chlorure  de  benzyle  en  présence  de  soude  caustique 
et  lavage  du  produit  obtenu  par  l’eau  et  l’alcool.  Le  résidu,  traité 
par  la  formaldéhyde,  donne  une  substance  en  tables  trans¬ 
parentes  et  incolores,  fondant  à  164®,  solubles  dans  l’alcool  et 
constituées  par  du  2  :  2'-tétrabenzyldiamino-l  :  P-dinaphtylméthane 
GII2[GioH6.Az(G'H’?)2]2. 

I)iméf,hyl-y.-naphtylamine.  —  Préparée  par  la  méthode  de 
Hantzsch.  Donne  avec  la  formaldéhyde  le  1  :  P-tétraméthyldiamino- . 
dinaphtylméthane  GH^fG^W. Az(GH3)’2]2  en  prismes  transparents 
et  incolores  fondant  à  177®. 

FAhyl-^-naphtylamine.  —  Pré’parée  par  la  méthode  d’Otto  Fischer. 
Donne  avec  la  formaldéhyde  le  2  :  2'-diéthyldiamino-l  :  P-dinaphtyl¬ 
méthane. 

Chlorure  d'éthyl-i^.naphtylamine  en  solution  alcoolique.  —  Ge 
})roduit,  traité  par  la  formaldéhyde,  lavé  et  bouilli  avec  la  potasse 
alcoolicjue,  donne  un  précipité,  ({ui,  extrait  au  benzène,  se  montre 
formé  de  deux  bases  ({u’on  sépare  par  l’acétate  d’éthyle;  le  jiremier 
dépôt  est  formé  de  2  :  2'-diéthyldiamino-l  :  P-dinaphtylméthane  ; 
les  liqueurs  mères  renferment  une  base  G-3H*90.\z,  solulile  dans 
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le  chloroforme,  cristallisant  en  prismes,  fondant  à  157-158®,  se 
déposant  dans  l’alcool  en  se  combinant  à  1  molécule  de  solvant,  et 
dégageant  de  l’éthylamine  sous  l’action  des  alcalis.  A.  hébert. 

Nitrosation  directe  des  amines  aromatiques  primaires; 
Rectification  ;  E.  TAÜBER  et  F.  WALDER  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2116; 
23.7.1900).  —  (Voir  Bail.,  t.  24,  p.  826).  —  Le  compte  rendu.de 
ce  mémoire  doit  être  rectifié  en  ce  sens  que  :  1®  il  faut  employer 
dans  la  préparation  indiquée  HCl  à  33  0/0  et  2®  la  nitroso-m.-phé- 
nylènediamine  est  complètement  insoluble  dans  Téther  et  le  benzène. 

F.  REVERDIN. 

Chlorures  et  bromures  d’azote  substitués  dérivés  de  l’ortho- 
ét  de  la  paraacétotoluidide  ;  F.  D.  CHATTAWAY  etK.  J.  P.  ORTON 

[Chem.  Soc.,  t.  77,  p.  789;  7.1900).  — En  traitant  l’ortho  et  la 
paracétotoluidide  par  les  acides  hypochloreux  et  hypobromeux,  on 
obtient  des  chlorures  et  des  bromures  d’azote  substitués,  lesquels 
se  transforment  rapidement  dans  les  toluides  isomères;  ceux-ci  à 
leur  tour  forment  des  chlorures  et- des  bromures  d’azote  qui  se 
changent  en  toluides  disubstitués,  dans  lesquels  l’hydrogène  de 
l’amine  est  encore  remplaçable  par  du  chlore  ou  du  brome.  Mais 
quand  les  positions  ortho  et  para,  relativement  au  groupe  acétamine, 
sont  occupées,  les  corps  formés  ne  subissent  plus  de  changements 
isomériques.  Les  chlorures  d’azote  obtenus  sont  des  solides  inco¬ 
lores,  les  bromures  des  corps  jaune  soufre,  tous  bien  cristallisés  et 
possédant  les  propriétés  générales  des  composés  analogues. 

Ortho-acétylchloraminotoluène  (chlorure  d’orthotolylacétylazote) 
GH^.G^H^.AzGl.GO.GH^.  —  Prismes  ou  tables  fondant  à  43®, 
solubles  dans  le  chloroforme,  le  benzène,  le  pétrole  léger.  A  160®, 
il  se  transforme  en  5-chloro-ortboacétotoluidide. 

Ortho-acétylchloramino'  5-chlorotoluène  (chlorure  de  5-cbloro- 
orthotolylacétylazote  GH^.GlG^bP.AzGl.GO.GH^.  —  Prismes 
fondant  à  66®,  solubles  dans  le  chloroforme,  le  benzène  et  l’acide 
acétique.  Dans  ce  dernier,  il  se  transforme  à  l’ébullition  en  3 :  5-di- 
chloro-ortho-acétotoluidide. 

Ortho-acétylchloramino-3  :  o-dichlorotolaène  (chlorure  de 
;  3  ;  5-dichloro*orthotolylacétylazote  GH^-G^H^GP. AzGl.GO.GH'L 
—  Prismes  fondant  à  78®,  très  solubles  dans  le  pétrole  léger. 

Para-acétylchloraminotoluène  (chlorure  de  paratolylacétylazote) 

•  GIP.G^IP.AzGl.GO.GH^.  — Prismes  rhombiques,  brillants,  fondant 
à  91-92®,  très  solubles  dans  le  pétrole  léger. 'A  l’état  pur,  on  peut 
le  chauffer  à  175®  en  atmosphère  sèche  ;  en  solution,  il  se  décom- 
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pose  en  (pielques  jours  en  donnant  de  la  3-chloropara-acétotolui- 
dide,  de  la  para-acétotoluidide  et  une  substance  huileuse  rouge. 

Para-acétylchloramîno-S-chlorotoluène  (chlorure  de  3-chloro- 
paratolylacétylazole  GH''^.G^dI3Gl.AzCl.GO.CH3.  —  Prismes  fondant 
à  48®,  solubles  dans  les  solvants  organiques  ;  en  solution  acétique, 
il  donne  le  3  :  5-dichloropara-acétotoluidide. 

Para-acétylchloramiiio-S  :  6-cJichlorotoluône  (chlorure  de  3  : 5-di- 
chloroparatolylacétylazote  GH^. G^II^GP.  AzGl .GO.GH^.  — Prismes 
très  longs,  fondant  à  72®,  solubles  dans  le  pétrole  léger. 

Ortho-acétylhromaminololuène  (bromure  d’orthotolylacétylazote) 
GH^.G^H'^.AzBr.GO.GH^.  —  Tables  jaunâtres  fondant  à  100®, 5, 
solubles  dans  le  chloroforme,  le  benzène  et  le  pétrole  léger.  Main¬ 
tenu  fondu  ou  en  solution  acétique,  il  se  décompose  en  5-bromo- 
ortho-acétyltoluidide. 

Ortho-acétylhromamino-o-Lromotoluèno  (bromure  de  5-bromo- 
orthotolylacétylazote)  GH^.G^^H^Br.AzBr.GO.GH'"^.  —  Tables  rectan¬ 
gulaires,  jaune  brillant,  fondant  à  91®,  solubles  dans  le  chloroforme 
et  le  pétrole  léger. 

Ortho-acétylhroinamino-3  :  6-dihromotoluène  (bromure  de 
3  :  5-dibromo-orthotolylacétylazote)  GH^.G^H-Br-.AzBr.GO.GH^. 
—  Tables  jaunes  brilanltes,  fondant  à  120®. 

Para-acétylhromaminololuène  (bromure  de  paratolylacétylazote) 
GH^.G^H^.  AzBr.GO.GH^.  —  Prismes  brillants,  jaunes,  très  insta¬ 
bles  ;  à  la  chaleur,  il  donne  de  la  3-bromopara-acétotoluidide. 

Para-acétylbromamino-8-bromotoliiène  (bromure  de  3-bromo- 
paratolylacétylazote)  GH^G^H^Br.  AzBr.GO.GH^.  —  Tables  jaunâ¬ 
tres,  fondant  à  87®  ;  à  la  chaleur,  il  donne  de  la  3  :  5-dibromopara- 
acétotoluidide. 

Pava-acétylhvomamino-3  :  5-dibromotoliiène  (bromure  de 
3 :  5-dibromoparatolylacétylazote)  GbP .  G^H-Br-, AzBr .  GO .  GH^.  — 
Prismes  jaunes,  brillants,  fondant  à  118®.  a.  hébert. 


Chlorures  et  bromures  d’azote  orthosubstitués  et  intro¬ 
duction  de  l’halogène  dans  la  position  ortho  dans  la  trans¬ 
formation  des  chlorures  d’azote  ;  F.  D.  CHATTAWAY  et  K.  J. 
P.  ORTON  [Chem.  Soc.  t.  77,  p.  797  ;  7.1900).  —  Les  auteurs  ont 
constaté  que  lorsque  le  chlorure  de  phénylacétylazote  se  transforme, 
il  se  produit  un  mélange  d’ortho  et  de  parachloracétanilide  dans  la 
proportion  de  95  à  96  0/0  du  dernier  pour  4  à  5  du  premier.  Ges 
composés  et  leurs  dérivés  chlorés  ou  bromés  possèdent  les  propriétés 
générales  de  ces  corps. 

A  cétylchloramino-3-chlorobenzêne  (chlorure  d’orthochlorophé- 
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nylacétylazote  G^’H^Cl. AzGl.GO.CH^.  —  Obtenu  par  l’action  de 
riiypochlorite  et  du  bicarbonate  de  potassium  sur  l’orthochloro- 
acétanilide.  Prismes  longs,  fondant  à  88°. 

Acétylbromamino-2-hromohenzène  (bromure  d’orthobromophé- 
nylacétylazote  G^H^Br. AzBr.GO.GH^.  —  Préparation  analogue 
à  la  précédente.  Prismes  jaune  pâle,  fondant  à  150-152°  avec  légère 
décomposition.  A.  hébert. 

Chlorures  d’azote  dérivés  de  lamétachloroacétanilide  et  leur 
transformation;  F.  D.  CHATTAWAY,  K.  J.  P.  ORTON  et  W.  H. 
HURTLEY  {Chem.  Soe.^  t.  77,  p.  800;  7.1900.  —  Poursuivant 
leurs  études  sur  les  chlorures  d’azote  substitués,  les  auteurs  ont 
préparé  un  certain  nombre  de  corps  dont  voici  les  principaux  : 

Acétylchloramino-métachlovohenzène  (chlorure  de  métachloro- 
phénylacétylazote)  G^H^Gl.  AzGl.GO.GH».  —  On  traite  la  métachloro- 
acétanilide  par  l’acide  hypochloreux  en  présence  de  bicarbonate  de 
potasse.  Prismes  fondant  à  93°,  solubles  dans  le  pétrole  léger.  A 
chaud,  la  solution  acétique  s’hydrolyse  ;  à  froid  au  bout  de 
plusieurs  jours,  on  obtient  les  3  :  4  et  2  :  5-dichloroacétanilide. 

Acétylehloramino-3  :  4-dichlorohenzène  (chlorure  de  3  :  4-di- 
chlorophénylacétylazote)  G^H^'GP. AzGl.GO.GH^.  —  Préparation 
analogue.  Aiguilles  prismatiques  fondant  à  92°  ;  la  transformation 
moléculaire  est  très  lente. 

AcétyIchIoramino-2  :  5-dichlorohenzène  (chlorure  de  2  :  5-di- 
chlorophénylacétylazote)  G^H^GP. AzGl. GO .GH^.  —  Préparation 
analogue.  Prismes  fondant  à  73°.  Transformation  lente. 

AcétyIchlorannno-2  :  4  :  5  -  trichlorohenzène  (chlorure  de 
2  :  4  :  5-trichlorophénylacétylazote)  G^H^GP*. AzGl.GO. GH^.  — 
Prismes  fondant  à  96°.  La  transformation  moléculaire  s’effectue  en 
solution  acétique  dans  un  tube  scellé  chauffé  à  150-170°  pendant 
2  à  3  heures  ;  il  se  produit  en  même  temps  une  hydrolyse  considé¬ 
rable. 

Acétylchloranihio-3  :  3  :  4- trichlorohenzène  (chlorure  de 
2  :  3  :  4-trichlorophénylacétylazote)  G^'H^GP.AzGl.GO.GIP*^.  — 
Prismes  fondant  à  113-114°.  Mêmes  observations  que  ci-dessus 
pour  la  transformation. 

Acétylchloramino-3  :  3  :  G-trichlorohenzène  (chlorure  de 
2  :  3  :  6-trichlorophénylacétylazote)  G^H^GP. AzGl.GOGH^.  _ 
Prismes  fondant  à  116°.  Mêmes  observations  que  ci-dessus  pour  la 
transformation. 

soc.  cHiM.,  3°  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tiav.  étrang. 
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Aeétylchlorainino-i2  :  S  :  i  :  0-tétrachIorohenzrjie  (chlorure  de 
2  :  3  :  4  :  6-tétraclilorophénylacétylazote)  CTICl^. AzCl .COXH*^. 
—  IVismes  fondant  à  97®.  a.  hkheht. 


Sur  les  dérivés  chlorés  et  bromés  de  l’o,  de  la  m  et  de  la  p.- 
nitro-a-acétanilide  substitués  à  l’azote  ;  F.  D.  CHATTAWAY, 
K.  J.  P.  ORTON  et  R.  C.  T.  EVANS  (IJ.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3057; 

12.11  .ItiOO) - Pour  faire  suite  à  leurs  travaux  précédents  (  liulL, 

t.  24,  p.  254)  les  auteurs  ont  étudié  les  dérivés  cliloro  et  broino- 
aminés,  que  l’on  peut  obtenir  au  moyen  des  trois  nitro-acétanilides, 
pour  constaier  l’influence  (jue  pourrait  avoir  legroupe  «  nitro  »sur 
la  transposition  de  l’atome  d’halogène  de  l’azote,  à  un  des  atomes 
de  carbone  nucléaire  en  o  ou  p. 


Il  résulte  de  leurs  recherches  que  la  transposition  est  la  plus 
nette  si  on  abandonne  à  la  température  ordinaire  les  dérivés 
ci-dessus  en  solution  acétique.  L’anilide  substituée  cristallise  dans 
le  véhicule  de  la  réaction  et  le  rendement  est  quantitatif;  cette 
méthode  est  applicable  pour  tous  les  dérivés  de  l’acétanilide  étudiés 
par  les  auteurs,  lorsque  les  positions  m  et  p  sont  occupées  et  pour 
les  dérivés  bromo-aminés  de  l’acétanilide  lorsque  une  position  o 
et  la  position  p  sont  substituées  par  l’halogène.  Pour  ce  qui  con¬ 
cerne  les  dérivés  chloro-aminés  de  cette  catégorie,  il  est  néces¬ 
saire  de  les  chauffer  en  tube  scellé  avec  l’acide  acétique  à  130- 
140®.  Les  dérivés  de  l’o  et  de  la  p.-acét.-toluide  se  transposent  tous 
relativement  facilement  à  la  température  ordinaire. 

Lorsqu’il  y  a  un  groupe  «  nitro  »  la  transposition  intramoléculaire 
est  plus  diflicile.  Les  dérivés  de  la  m  et  de  la  p.-nitro-acétanilide 
se  transposent  lentement  ;  les  acétylchloramino  etacétylbromamino- 
o.-nitrobenzènes  ne  se  transposent  pas  à  la  température  ordinaire 
mais  en  chauffant  on  peut  obtenir  la  2-nitro-i-chloraniline  et  la 
2-4iitro-4-bromaniline.  f.  reverdin. 
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Sur  quelques  nouveaux  dérivés  formiques  de  l’hydroxyl- 
amine;  G.  SCHROETER  et  M.  PESCHKES  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p. 

1Ü75-1988;  9.7.  1900).  —  Schroeter  revendique  contre  Jones  la 
priorité  de  la  préparation  de  l’acide  formhydroxamique  et  fixe 
le  point  de  fusion  exact  de  cet  acide  à  80°. 

En  outre,  il  conclut,  avec  Peschkes,  d’après  l’analyse  du  sel  de 
cuivre  et  les  expériences  antérieures  de  Biddle,  à  la  formule 

admise,  mais  combattue  par  Nef  et  ses 

élèves. 

Les  éthers  de  l’acide  formhydroxamique  s’obtiennent  par  trans¬ 
position  entre  les  éthers  formiques  et  les  hydroxylamines  a-alcoy- 
lées.  Avec  l’a  benzylhydroxylamine  et  le  formiate  d’éthyle,  on 
obtient  ainsi,  selon  la  température,  deux  corps  :  GIH  concentré 
attaque  f  un  à  froid,  mais  non  pas  l’autre,  de  point  d’ébullition  plus 
élevé. 

La  nature  exacte  du  premier  n’est  pas  encore  définie. 

Quant  au  second,  fusible  à  31°,  c’esr  une  forme  cristallisée  de 
l’éther  benzylique  de  la  benzaldoxime,  obtenu  déjà  par  Werner  et 
Buss. 

Le  simple  chauffage  à  160°,  en  l’absence  d’éther  formique,  de 
l’a-benzylhydroxylamine,  donne  naissance  à  l’éther  de  la  benzal¬ 
doxime  : 

2  C6H5 .  CH2 . 0 .  AzH2  C6H5 .  CH  =  Az .  O .  CIP .  C6H -b  A zH3 -f- H20 . 

En  vue  d’élucider  la  réaction  avec  l’éther  formique,  les  auteurs 
l’ont  appliquée  à  des  benzylhydroxylamines  substituées  dans  le 
noyau.  Ils  ont  ainsi  préparé  les  dérivés  p. -chloré  et  p.-bromé,  mais 
n’ont  pas  obtenu  le  dérivé  p.-nitré. 

Lorsqu’on  fait  agir  le  chlorure  de  p.-nitrobenzyle  sur  l’acétoxime 
sodée  en  liqueur  alcoolique,  on  obtient  le  p.-dinitrostilbène  ;  si  l’on 
remplace  l’acétoxime  par  la  benzaldoxime,  il  se  fait  de  l’éther 
p.-nitrobenzylique  de  la  benzaldoxime,  substance  encore  plus  stable 
que  les  éthers  non  substitués. 

Cette  remarque,  qui  s’applique  également  aux  dérivés  chlorés  et 
bromés,  explique  la  facilité  de  formation  de  ces  corps  dans  les 
réactions  les  plus  diverses. 

La  p.-bromobenzylhydroxylamine,  chauffée  avec  les  éthers  for¬ 
miques,  donne  uniquement  les  éthers  p.-bromobenzyliques  de  ia 
p.-bromobenzaldoxirne  et  les  auteurs  ont  poursuivi  les  conséquences 
de  cette  indication. 

Ils  ont  tenté  de  reproduire  le  corps  de  constitution  inconnue. 
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olileriu  par  la  lienzylhydroxylarnine  et  IVther  formique,  et  qu’ils 
I)résuinaient  être  l’étherdibenzylique  delà forinhydroxaiiioxime.  Le 
chlohydrate  d’éthyformimide,  ag-ité,  en  solution  alcoolique,  avec 
les  hydroxylarnines  a-alcoylées,  (orme  nettement  les  éthers  dialco- 
ylés  de  la  forinhydroxamoxirne  : 


^AzII  ^Âz.OK 

IIC-^  .IIG1  +  2I12.AZ.OH  =:HC^  -f  AzH'iCl  +  C2H5.()H 

\OC2H5  XAzILOK 


Ces  éthers  dérivent  d’un  groupe  nouveau  de  substances 
que  les  auteurs  désignent  sous  le  nom  d’hydroxa- 

moxinies. 

Les  éthers  sont  des  corps  cristallisés,  faiblement  basiques,  for¬ 
ment  des  chlorhydrates  dissociables  par  l’eau,  et  qui,  en  présence 
d’alcool,  à  chaud,  donnent  des  chlorhvdrates  d’hvdroxvlamines 
alcoylées.  L’atome  d’hydrogène  lié  à  l’azote  est  remplaçable  par 
un  groupe  acétyle.  h.  copaux. 


Condensation  de  la  dichloriminoquinone  et  de  la  dichlori- 
minonaphtoquinone  avec  les  amines;  V.  SCHAPOSCHNIKOF 

{xJourn.  Soc.  phys.  cliiiii.  /?.,  t.  32,  p.  198;  1900,  fasc.  3). —  L’au¬ 
teur  a  réalisé  l’union  de  la  dichloriminoquinone  et  de  la  dichlori- 
minonaphtoquinone  avec  les  amines  suivantes  :  aniline,  toluidines 
O  et/;  diméthylanilines,  diéthylaniline,  toluylènediainine  1.2.4,  ben- 
zidine,  naphtylamines  a  et  S,  méthyl-,  éthyl-,  phényl-,  y;.-tolyl- 
naphtylamines  (3,  diméthylnaphtylamine  a,  diphénylamine,  di-p.- 
tolylamine,  dinaphtylamine  a  a,  dinaphtylamine  a|3,  dinaphtylamine 
P  p.  L’union  se  fait  parfois  par  simple  fusion  du  mélange,  mais  en 
général,  il  vaut  mieux  employer  des  dissolvants,  tels  que  l’alcool 
ou  l’ac.  acétique.  La  nature  des  dissolvants  n’est  pas  toujours  indif¬ 
férente,  non  plus  que  la  température,  pour  une  bonne  marche  de  la 
réaction.  —  Malgré  la  similitude  des  deux  dichloriminoquinones, 
la  seconde  est  plus  apte,  dans  la  plupart  des  cas,  à  donner  des 
matières  colorantes  que  la  ])remière.  Ainsi  la  dichloriminoquinone 
en  réagissant  sur  l’aniline  et  la  p.-toluidine  ne  forme  pas  de  pig¬ 
ment,  tandis  (jue  la  dichloriminonaphtoquinone  en  fournit;  i)ar 
contre,  les  dinaphtylaininos  a  a  et  ap  ne  donnent  des  pigments 
(pj’avec  la  dichloriminoquinone  et  la  dinaphtylamine  pp  avec  la 
dichloriminonaphtoquinone. 

Les  l'éactions  se  font  selon  le  schéma  suivant,  en  prenant  comme 
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exemple  la  clichloriminonaphtoquinone  et  la  p.-tolyl-naphlyla- 
inine  p  : 


Toutefois  la  marche  des  réactions  dépend  beaucoup  des  quantités 
relatives  des  deux  corps  ;  le  plus  souvent,  pour  obtenir  des  matières 
colorantes,  il  est  nécessaire  ou  au  moins  utile  de  prendre  un  excès 
d’amine.  Jusqu’ici  le  rendement  n’a  pas  dépassé  40  0/0  de  sa  valeur 
théorique.  —  Dans  un  mémoire  ultérieur,  l’auteur  décrira  chacune 
des  matières  colorantes  qui  se  forment  dans  ces  réactions. 

A.  GORVISY. 


Sur  quelques  nouvelles  matières  colorantes  bleues  de  la 
série  des  thiazines;  V.  SGHAPOSCHNIKOF  [Joiirn.  Soc.  phys. 
chim.  R.,  t.  32,  p.  230  ;  1900,  fasc.  3).  —  L’auteur  obtient  de  nouvelles 
matières  colorantes  en  appliquant  aux  thiazines  les  réactions  qu’il 
a  étudiées  précédemment  sur  les  safranines  et  les  indulines,  c’est- 
à-dire  les  réactions  des  amines  primaires  secondaires  et  tertiaires. 

^Cm^=AzU 

11  prépare  l’iminothiodiphénylimine  Azf  >>S  par  la  méthode 

de  Bernthsen  en  partant  de  la  diphénylamine,  qu’il  transforme  en 
thiodiphénylamine  en  la  chauffant  avec  S;  ce  produit,  purifié  par 
distillation  et  cristallisation  dans  l’alcool,  est  traité  à  froid  par 
AzO^H  de  dens.  1,240,  et  l’on  obtient  un  mélange  de  sulfoxyde  de 
mono-  et  de  dinitrodiphénylamine.  Le  dérivé  mononitré  étant 
beaucoup  moins  sol.  dans  l’ac.  acétique  cristallisable  et  bouillant 
({ue  le  dérivé  dinitré  et  que  la  thiodiphénylamine,  l’auteur  a  pu  le 
séparer  à  l’état  de  pureté;  cristallisé  dans  Tac.  acétique  il  forme  de 
petites  écailles  jaune  gris,  fusibles  avec  décomposition  à  259^.  Kn 
réduisant  par  Sn  et  HCl,  on  obtient  l’aminothiodiphénylamine  qu’il 
est  facile  d’avoir  pure.  L’irninothiodiphénylimine  se  j)réparo  en 
oxydant  l’aminothiodiphénylamine  par  FeCD  (Bernthsen),  mais 
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l’auteur  a  trouvé  un  nouveau  mode  de  préparation  consistant  à 
diazoter  le  violet  de  Lauth  en  sol.  dans  à  75  0/0  et  à  traiter 

le  [irodiiit  par  l’alcool;  les  réactions  s’expriment  jjar  les  équations 
suivantes  (en  supposant  HCl  au  lieu  de  : 


^CHPziAzII-IICI 

Azf  >S  +NaAz02-[-HCl 

\GHP-AzII2-I1C1 

^C6I13  =  AzH-IIC1 

=iAz^  >S  +XaGl  + 21120, 

\G6H3-Az  :  Az-Gl 

^GHP^AzII-HGl 
Azf  >S  +  G2HGO 

\G6IP-Az  :  AzGl 

^C«H3:=AzH-HG1 

=:Azf  >S  +G2H'^0-1-Az2  +  HGI. 

\G6I14 


Cetle  transformation  établit  un  lien  entre  les  pigments  de  la  .série 
des  thiazines  et  leur  chromogène  ;  on  peut  passer  directement  des 
premiers  (thionine)  à  ce  dernier  d’iminothiodiphénylimine).  D’autre 
part,  on  peut,  à  l’aide  de  ce  chromogène,  obtenir  immédiatement 
une  série  de  pigments  nouveaux,  et,  sous  ce  rapport,  l’action  des 
amines  sur  l’iminothiodiphénylimine  présente  un  caractère  général  ; 
elle  se  fait  souvent  à  froid  selon  l’équation  suivante,  où  nous  pre¬ 
nons  l’aniline  comme  exemple  : 


Q 


Az 

/  \/\ 


+  C6||5-Az1I2 


\  /\/\ 

s  AzH 


Az 


AzH 


/\/  \/\ 


GHH-AzH 


+ 


S 


AzH 


8 


AzH2 


La  leucobase  qui  se  forme  s’oxyde  immédiatement  par  O  de  l’air 
et  régénère  l’imine  primitive  qui  réagit  de  nouveau  sur  Famine, 
et  ainsi  de  suite  jusqu’à  ce  que  la  transformation  soit  totale.  Au 
lieu  de  l’iminothiodiphénylimine,  on  pourrait  employer  sa  leuco- 
hase.  Les  amines  tertiaires  réagissent  un  peu  plus  difticilement, 
sans  doute  parce  qu’il  doit  y  avoir  séparation  d’un  radical. 

On  a  réalisé  cette  réaction  avec  les  bases  suivantes  :  a)  amines 
primaires  :  méthylamine,  éthylamine,  benzylamine,  aniline,  tolui- 
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cliiies  O.  et  7;.,  xylidine  m.^  anisicline  0.,  phénéthidine  /?.,  chlorani- 
linines  0.,  m.  et  jy.  naphtylamines  a  et  p;  les  bases  suivantes  réa- 
«■issent  comme  les  amines  primaires  :  diamidoazobenzène,  benzi- 
dine,  dianisidine,  toluidine,  amidoacétanilides  m.  et  />.,  toluylène 
diamine  m.,  méthyl-,  éthyl-  et  benzyltoluylènediamines  m.\  h) 
amines  secondaires  :  diméthylamine,  diéthylamine,  pipéridine, 
méthylaniline,  éthylaniline,éthyltoluidine  0.,  éthyl-a-naphtylamine, 
benzyl-a-naphtylamine;  c)  amines  tertiaires  :  triméthylamine, 
diéthylamine,  diméthyl-o. -toluidine,  diméthybp. -toluidine. 

Tous  les  pigments  ainsi  obtenus  sont  bleus,  mais  avec  des 
nuances  qui  vont  presque  du  vert  au  violet.  Ils  sont  très  stables 
vis-à-vis  de  la  lumière,  des  acides  ei  du  savon. 

L’auteur  décrit  avec  quelques  détails  la  préparation  et  les  pro¬ 
priétés  de  quelques-uns  de  ces  corps  et  de  leurs  sels  les  plus  im¬ 
portants  :  la  phénylthionine,  l’o.-tolylthionine,  la  diméthylthionine 
non  symétrique.  Cette  dernière  est  identique  au  bleu  de  gentiane 
dont  la  fabrication  en  partant  de  la  diméthyl-p.-phénylènediamine 
non  symétrique  est  brevetée  par  l'usine  Geigy  de  Bâle.  Elle  a  jus¬ 
qu’ici  été  peu  étudiée.  Une  sol.  bouillante  de  NaOH  la  transforme 

en  diméthylthionoline  (GH3)2Az-C^H3<<^^^G®H3=0  et  en  tliionol 
H0-C8H3<g^2sC6H3=0. 

Le  premier  de  ces  corps  est  insol.  dans  les  alcalis  et  se  dépose 
en  petits  cristaux  ayant  l’éclat  du  cuivre;  il  est  peu  sol.  dans  l’eau 
pure,  plus  sol.  dans  l’alcool  avec  une  teinte  rappelant  le  violet  de 
Lauth,  mais  avec  une  fluorescence  plus  épaisse  et  rouge  foncé.  Sa 
sol.  dans  conc.  est  violette;  par  addition  d’eau  elle  devient 

bleue,  puis  de  nouveau  violette,  —  Le  thionol  reste  en  sol.  dans 
l’alcali  avec  une  belle  couleur  rouge  carmin.  —  Quant  à  la  dimé¬ 
thylthionine,  elle  se  dissout  dansSO^H^  avec  une  teinte  vert  jaune; 
par  addition  d’eau,  la  teinte  passe  au  vert  bleu  puis  au  bleu. 

Tous  les  pigments  décrits  par  l’auteur  ont  un  pouvoir  colorant 
plus  intense  que  le  bleu  de  méthylène,  et  ils  présentent  la  même 
résistance  aux  acides  au  savon  et  à  la  lumière. 

Il  résulte  de  ce  travail  que  :  1°  riminothiodiphénylimine  est  le 
véritable  chromogène  des  matières  thiaziniques  ;  2°  par  leurs  rela¬ 
tions  chimiques  avec  leur  chromogène,  les  couleurs  thiaziniques 
sont  les  analogues  des  safranines  ;  3®  Taction  des  amines  sur  les 
matières  contenant  un  azote  azinique  trivalentet  une  place  libre  en 
para,  relativement  à  cet  azote  paraît  être  une  réaction  aussi  géné¬ 
rale  dans  la  série  des  thazines  que  pour  les  safranines  et  les  indu- 
lines.  A.  coRvisY. 
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Sur  les  cétones  de  l’anthracéne  ;  Ed.  LIPPMANN  et  P.  KEPPICH 
(IJ.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3086;  11 . 1900).  —  On  sait  que  la  faculté 

(le  réagir  (riin  oxygène  quinoni([ue  avec  le  chlorhydrate  d’hydro- 
xylamine  est  diminuée  lorsque  les  deux  atomes  d’hydrogène  en 
position  ortho,  sont  remplacés  par  des  résidus  alcooliques  ou  par 
des  halogènes;  on  sait  aussi  que  la  tétra  et  la  pentarnéthylphloro- 
glucine  sont  indifférentes  vis-à  vis  la  phénylhydrazine  et  l’hydro- 
xylamine  et  (jue  les  acides  benzoïques  et  méso-anthracènecarbo- 
niques  substitués  en  ortho-  ne  fournissent,  d’après  la  règle  de 
Victor  Meyer,  aucun  éther  par  l’action  de  l’alcool  et  de  l’acide 
chlorhydrique. 

En  tenant  compte  de  toutes  ces  observations  on  pouvait  supposer 
que  lorsqu’on  remplace  dans  la  molécule  de  l’anthracène  un  atome 
d’hydrogène  placé  en  position  inéso  par  un  résidu  acide,  la  forma¬ 
tion  des  hydrazones  et  des  oximes  serait  entravée  par  le  fait  de  la 
position  voisine  des  deux  atomes  de  carbone  du  noyau  berizénique 
latéral.  Les  recherches  des  auteurs  sur  ce  sujet  ont  confirmé 
cette  supposition.  Ils  indiquent  dans  leur  mémoire  la  méthode  de 
préparation  de  l’anthraphénone,  puis  ils  décrivent  son  oxydation  et 
sa  réduction.  Ils  ont  encore  préparé  la  nitro-anlhraphénone,  ainsi 
que  le  tribenzoylanthracène  et  son  dérivé  tétrahydrogéné. 

F.  REVERDIX. 

Formes  racémiques  et  optiquement  actives  de  l’amarine  ;  H. 
Lloyd  SNAPE  {Chem.  Soc.,  t.  77,  p,  778;  7.1900).  — L’auteur  a 
constaté,  conformément  à  l’hypothèse  de  Japp  et  Moir,  que  l’iso- 
amarine  est  la  forme  racémique  de  l’amarine.  L’isoainarine,  opli- 
quement  inactive,  se  résout,  au  moyen  de  l’acide  tartrique,  dans 
les  tartrates  acides  des  bases  droite  et  gauche,  le  sel  de  la  dexlro- 
base  étant  le  moins  soluble.  Des  tartrates,  on  précipite  les  bases 
par  l’ammoniaque  ;  elles  ont  un  pouvoir  rotatoire  de  62®, 02  pour 
la  première  et  de  61°, 30  à  58°, 65  pour  la  seconde  qui  est  difficile 
à  obtenir  à  l’état  pur.  Elles  cristallisent  dans  le  système  du  prisme 
orthorhombique,  avec  hémiédrie  sphénoïdale.  Le  mélange  des  deux 
isomères  en  solution  alcoolique  reforme  la  base  racémique. 

A.  HÉBERT. 

Sels  isomériques  partiellement  racémiques  contenant  de 
l’azote  pentavalent  (parties  1  à  6).  Bromocamphorsulfonates, 
chlorocamphorsulfonates  et  cis-7r-camphanates  d’hydrinda- 
mine  ;  Frédéric  Stanley  KIPPING  {Chem.  Soc.,  t.  77,  p.  861  ; 
7.1900).  —  Ce  mémoire,  extrêmement  étendu  renferme  les  six 
parties  suivantes  : 
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1®  Bromocamphosulfonates  d’hydrindamine  isomériques  ; 

Rotations  spécifique  et  moléculaire  des  bromocamphosulfo- 
nates  d’hydrindamine  ; 

3°  Ghlorocamphosulfonates  d’hydrindamine  isomériques  ; 

4°  Rotations  spécifique  et  moléculaire  des  chlorocamphorsulfo- 
liâtes  d’hydrindamine  ; 

5®  Gis-û-camphanates  d’hydrindamine  ; 

6°  Rotations  spécifique  et  moléculaire  des  cis*7:-camphanates 
d’hydrindamine. 

Nous  renvoyons,  pour  ces  études,  au  mémoire  original. 

A.  HÉBERT. 


Contribution  à  la  connaissance  de  la  cytisine  et  de  quelques- 
uns  de  ses  dérivés  alcoylés;  A.  RAUWERDA  {Arch.  cl.  Pharm., 
t.  238,  p.  477-487;  31.8.1900).  —  Mode  de  préparation  de  la  cyti¬ 
sine.  Se  présente  en  cristaux  anhydres,  incolores,  vitreux,  rhom- 
bohémiédriques,  très  réfringents.  Solub.  dans  H20  =  l!l,28; 
dans  GHGP=  1:2 ;  dans  GH^OH.G^H^OH.G^H^,  etc.  P.  rot.  dans 
H“20  =  — 120“;  dans  G’^PPOH  =  —  100«  ;  dans  GHGP  =  — 65^2, 
nombres  qui  varient  du  reste  avec  la  température  et  la  concentra¬ 
tion  des  solutions.  L’auteur  a  soumis  à  une  étude  semblable  :  la 
inéthylcytisine  solide  G^^H’^Az^  .  GH^ ^  >  pour  laquelle 

ap  =  —  230®  dans H^O ;  l’éthylcytisine  liquide Gi*H^A\z^O.G^H^;  la 
cétylcytisine  solide  f.  à  55-56®  et  donne,  dans  GHGP,  11:2®. 

A.  DESGREZ. 


Dérivés  chlorés  de  la  pyridine  (6®  partie).  Orientation  de 
plusieurs  chloraminopyridines  ;  W.  J.  SELL  et  F.  W.  DOOTSON 

[Chem.  Soc.,  t.  77,  p.  771  ;  7.1900).  —Les  auteurs  ont  poursuivi 
leurs  recherches  sur  les  dérivés  chlorés  de  la  pyridine.  Les  deux 
composés  qui  résultent  de  l’action  de  l’ammoniaque  sur  la  penta- 
chloropyridine  sont  représentés  par  les  formules  I  et  IL 


Cl 

AzH2 

CP 

^C1 

ci/\ci 

CK 

JazH2 

Clk^ci 

Az 

A  Z 

I. 

II. 

Ges  deux  composés,  chauffés  avec  l’ammoniaque  à  haute  tempe- 
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rature  donneiU  la  même  diamlnotricliloropyridine  : 

AzH2 


A  Z 


L’aminotrichloropyridiiie,  obtenue  par  l’action  de  rammoniaque 
sur  l’acide  tétrachloro-isonicotinique  possède  la  formule  : 


H 


Cl 


\/ 

A  Z 


AzIP 


Enlin  raininotrichloropyridine  provenant  de  l'action  du  carbonate 
de  soude  sur  un  composé  contenant  deux  chaînes  pyridiques  répond 
à  la  formule  : 

Cl 


Cl 

AzII2 


A  Z 


Partie  expérimentale.  —  Tétrachloro-2-aniiiiopyri(ïine  de  la 
3:4:  ô-tric‘hloro-3-aniinopyridhie.  —  Ce  dernier  composé  est 
chauffé  en  tube  scellé  pendant  4  heures  à  220-225®  avec  du  per- 
chlorure  de  phosphore.  En  traitant  par  l’eau  et  distillant  dans  un 
courant  de  vapeur,  on  a  obtenu  la  tétrachloro-2-aminopyridine. 

Conversion  de  la  3  :  4  :  5-trichloro-3-aminopyridine  dans  la 
3 : 4  :  ô-trichloro-3-hydroxypyridine.  —  Le  composé  dissous  dans 
l’acide  sulfurique  a  été  additionné  de  nitrite  de  potassium  et  chaulTé 
au  bain-marie;  il  cristallise  de  fines  aiguilles  solubles  dans  l'alcool, 
l’acide  acétique  et  les  solvants  organiques.  Ce  composé  forme  des 
sels  d'ammonium,  de  sodium,  de  potassium  et  d’argent. 

Conversion  de  la  3:4  :  o-tricliloro-2-livdroxvnvridine  dans 

f  t  M  % 

la  2  :  3  :  4  :  5-tétrachloropyridine.  —  Le  corps  précédent  a  été 
traité  par  l’oxychlorure  et  le  perchlorure  de  phosphore  et  le  mélange 
traité  par  l’eau  et  distillé  dans  un  courant  de  vapeur.  On  a  obtenu 
une  huile  se  prenant  en  cristaux  fondant  à  21-22®  de  2  :  3  :  4 :  5-tétra- 
chlofopyridine. 

Conversion  delà  3 :o  :6-trichloro-2-aininopyridine  dans  la  tétra- 
chloro-2-aininopyridine.  —  La  trichloroaminopyridine  mélangée 
d’oxychlorure  et  de  pentachlorure  de  phosphore  est  chaullée  en 
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tii])e  scellé  pendant  4  heures  à  220-225°  et  après  traitement  par 
l’eau  et  distillation  dans  un  courant  de  vapeur,  on  obtient  des 
cristaux  fondant  à  174-175°  de  tétrachloro-2-aminopyridine. 

A.  HÉBEHT. 

Etude  du  spectre  d’absorption  de  l’ortho-oxycarbanile  et  de 
ses  dérivés  alcoylés  en  relation  avec  le  tautomérisme  ;  Walter 
Noël  HARTLEY,  James  J.  DOBBIE  et  Photios  G.  PALIATSEAS 

[Chem.  Soc.,  X.  77,  p.  839;  7.1900).  —  On  connaît  deux  dérivés 
éthyliques  de  l’ortbo-oxycarbanile  G'H^AzO^.  Au  premier,  qui 
s’obtient  directement  par  l’action  de  l’iodure  d’éthyle  sur  l’ortho- 
oxycarbanile,  on  attribue  la  constitution  d’une  lactame.  Le  second, 
préparé  par  l’action  de  l’orthoamidophénol  sur  l’imidocarbonate 
d’éthyle  est  considéré  comme  une  lactime.  Pour  rechercher  laquelle 
de  ces  structures  on  doit  attribuer  à  l’ortho-oxycarbanile,  les  auteurs 
ont  photographié  les  spectres  d’absorption  des  trois  composés  ; 
celui  de  l’ortho-oxycarbanile  est  presque  identique  à  celui  de  l’éther 
lactamique  ;  celui  de  l’autre  éther  a  une  absorption  générale  moindre 
et  une  bande  d’absorption  moins  persistante.  On  en  conclut  que 
l’ortho-oxycarbanile  et  son  éther  lactamique  possèdent  en  solution 
une  structure  cétonique,  ou,  si  la  solution  est  un  mélange  de  modi- 
ücations  tautomères,  que  la  structure  cétonique  y  prédomine  sur 
l’énolique.  a.  hébert. 

Spectre  d’absorption  ultra  violet  de  plusieurs  composés 
carbonés  à  chaîne  fermée  [2°  partie).  Diméthylpyrazine,  hexa- 
méthyléne  et  tétrahydrobenzéne  ;  Walter  Noël  HARTLEY  et 
James  J.  DOBBIE  [Chem.  Soc.,  t.  77,  p.  846;  7.1900).  —  Les 
auteurs  ont  observé  que  la  diméthylpyrazine  possède  un  spectre 
à  bande,  cette  bande  d’absorption  étant  à  la  fois  plus  étendue  et 
plus  persistante  que  celle  de  la  pyridine.  Cette  observation  montre 
une  fois  de  plus  la  connexion  intime  entre  le  phénomène  de  l’absorp¬ 
tion  sélective  et  la  structure  benzénoïde.  Elle  a  un  autre  intérêt, 
qui  se  rattache  à  la  question  de  la  constitution  de  l’acide  cyanurique. 
La  pyridine  contient  une  fois  le  groupe  -G=Az-  dans  le  noyau 
benzénique  ;  la  diméthylpyrazine  le  contient  deux  fois  ;  la  formule 
primitivement  proposée  pour  l’acide  cyanurique  le  renfermerait 
trois  fois  ;  si  cette  formule  était  exacte,  le  spectre  de  l’acide  cyanu¬ 
rique  devrait  posséder  une  puissante  bande  d’absorption,  plus 
intense  que  celle  de  la  pyrazine.  Or,  les  récentes  recherches  de 
Hartley  ont  montré  que  cet  acide  n’avait  pas  de  bande  d’absorption. 

L’hexamétbylène  et  le  tétrahydrobenzéne  i)urs  se  sont  montrés 
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beaucoup  plus  diactiniques  (jue  le  benzène  et  n’ont  pas  présenté 
l’absorption  sélective.  a.  uÉnEHi. 


Sur  quelques  dérivés  de  la  strychnine;  P.  J.  TROWBRIDGE 
[Arch.  cl.  Pharm.,  t.  238,  p.  241-253;  12.f3.1U00).  —  Ménétriès 
avait  entrepris,  à  l’aide  du  bromure  d’éthylène,  l’étude  des  dérivés 
de  la  strychnine.  L’auteur  reprend  ce  travail  et  montre  que  l’action 
du  réactif  précité  conduit  à  la  formation  d’un  bromure  de  brorrio- 

étliylstrychnium  11  passe  au  chlorure 

correspondant  et  en  fait  les  sels  doubles  d’or  et  de  mercure.  Far 
l’action  de  Ag'^O  fraîchement  pplé,  le  bromure  précédent  donne  un 
dérivé  vinylique  dont  les  dérivés  et  les  principales  réactions  sont 
analogues  à  celles  du  corps  générateur.  Par  l’action  du  bromure 
de  propylène  sur  la  strychnine,  on  n’obtient  que  le  bromhydrato 
de  la  base;  au  contraire,  le  bromure  de  triméthylène  donne  nais¬ 
sance  à  un  composé  résultant  de  la  combin.  de  2  moléc.  de  base 
avec  1  moléc.  de  bromure  : 

C2iH22Az02Az<;'^^^P 


2C2iH22Az02Az  -I-  CH2nr-CH2-CI12Br: 


en-. 
I  O 

C211I22Az02Az<[^;^^' 


C’est  donc  une  réaction  analogue  à  celle  que  donne 
avec  les  mêmes  bromures.  a.  desgrez. 


Remarques  sur  la  recherche  quantitative  du  chloral  et  du 
chloroforme  en  toxicologie;  C.  KIPPENBERGER  [Arch.  cl. 
Pharm..,  t.  238,  p.  81-100;  20.3.1900). —  L’auteur  donne  la  des¬ 
cription  et  le  mode  de  fonctionnement  d’un  appareil  qui  permet 
d’effectuer  la  recherche  quantitative  du  chloroforme  en  mettant  à 
profit  la  décomposition  de  ces  substances  par  les  alcalis  avec 
production  de  GO  .Ce  gaz  est  recueilli  dans  une  solution  de  chlorure 
de  palladium.  Le  métal  déposé  par  réduction  est  pesé  :  100  p.  de 
Pd  corresp.  à  156,02  d’hydrate  de  chloral  et  à  112,6  de  chloro¬ 
forme.  A.  DESGREZ. 

Remarques  sur  le  dosage  de  la  santouine  ;  J.  KATZ  (Arch.  d. 
Pharni.  t.  238,  p.  100-102;  20.3.1900). —  Article  contenant  une 
discussion  de  la  méthode  de  dosage  de  la  santonine  par  le  procédé 
de  M.  Thaeter.  a.  desgrez. 
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Sur  la  présence  des  coumarones  homologues  dans  le  goudron  ; 
R.  STOERMER  et  J.  BOES  (IJ.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3013  ;  12.11.1900). 

—  L’un  des  auteurs  et  von  Finckh  ont  observé  en  1897  que  les 
coumarones  polymères  se  décomposaient  à  la  distillation  sèche  en 
partie  en  régénérant  le  corps  le  plus  simple,  en  partie  en  donnant 
par  élimination  des  phénols  ;  on  pouvait  mettre  à  profit  cette 
observation  pour  isoler  les  homologues  de  la  coumarone.  La 
dernière  de  ces  réactions  qui  se  passe  d’après  l’équation  : 


C8H60  =  C6H5-0H  +  2G, 

devait  fournir  avec  les  homologues  supérieurs  de  la  coumarone  des 
crésols,  des  xylénols,  etc.,  ce  qui  donnerait  des  indications  sur  la 
nature  de  ces  homologues,  en  supposant  toutefois  que  les  groupes 
méthyliques  ne  se  trouveraient  pas  dans  le  noyau  furanique.  La 
1  et  le  2-méthylcoumaroiie  par  exemple  fournissent  par  élimination 
du  groupe  méthylique  du  phénol  pur. 

Les  recherches  des  auteurs  ont  montré  que  la  décomposition  des 
coumarones  polymères  ne  se  passe  pas  exclusivement  d’après  les 
réactions  indiquées  ci-dessus,  mais  qu’il  se  forme  lorsqu’on  opère 
avec  de  grandes  quantités,  à  côté  de  produits  à  point  d’ébullition 
bas,  des  composés  à  point  d’ébullition  élevé  (au-dessus  de  dOO*"). 
—  Kraemer  et  Spilker  ont  constaté  dans  les  premiers  la  présence 
d’éthylbenzène  se  formant  par  réduction;  quant  aux  seconds,  ils 
renferment  probablement  des  produits  de  condensation  de  la 
coumarone  avec  elle-même. 

Les  méthylcoumarones  polymères  extraites  du  goudron  se  com¬ 
portent  de  la  même  manière  que  la  coumarone  elle-même.  Le  pro¬ 
duit  que  les  auteurs  ont  étudié  se  trouve  dans  la  partie  du  goudron 
distillant  de  185-195°  ;  il  renferme  outre  des  hydrocarbures  non 
polymérisés,  principalement  de  l’indène  et  trois  ou  quatre  méthyl- 
coumarones  : 


OH3  O 


I. 


II. 


O 


CH3 


III. 


IV. 


la  position  du  groupe  méthylique  dans  les  n°®  II  et  III  n’a  pas  été 
déterminée  d’une  manière  absolument  sûre.  Le  n°  I  se  trouve  en 
plus  grande  quantité,  tandis  qu’on  aurait  pu  s’attendre  à  trouver 
que  les  n°®  II  et  III  prédomineraient,  si  l’on  suppose  que  la  couina- 


C2 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS 


roue  et  ses  homologues  représentent  des  produits  secondaii-es  de 
Ibrination  du  phénol  ou  des  crésols.  Il  n’est  pas  invraiseinhlahle 
(jue  la  couinarone  se  forme  par  condensation  du  phénol  et  de 
l’acétylène  : 


(:gh5.oii4.c2ii2  — C6II4 


et  si  l’on  tient  compte  du  fait  (jue  la  6-méthylcoumarone  peut  être 
obtenue  synthétiquement  et  plus  facilement  (pie  ses  isomères  au 
moyen  du  crésoxyacétol  correspondant,  il  parait  compréhensible 
que  l’o-crésol  se  trouve  en  plus  grande  quantité  que  ses  isomères 
dans  les  produits  de  la  décomposition  pyrogénée. 

Les  auteurs  n'ont  pas  séparé  les  diverses  méthylcoumarones,  mais 
ils  se  sont  contentés  de  constater  dans  les  produits  de  décompo¬ 
sition  la  présence  des  trois  crésols  et  de  les  caractériser  ;  c’est  ce 
qui  fait  le  sujet  de  la  partie  expérimentale  de  leur  mémoire.  Ils  ont 
aussi  étudié  une  fraction  du  goudron  distillant  de  215-225°  de 
laquelle  ils  ont  isolé  une  diméthylcoumarone  qui  leur  a  donné 
comme  produit  de  décomposition  entre  autres,  le  m.-xylénol 
asymétrique.  f.  reverdi.x. 


Nouvelles  recherches  sur  l’invertine  ;  M.  KÔLLE  (Zeit.  phys. 
Ch.  y  t.  29,  p.  429-446  ;  9.6.1900).  —  De  l’invertine  préparée  d’après 
le  procédé  d’Osborne  a  été  décomposée  en  tube  scellé  à  100°  par 
de  l’acide  chlorhydrique  concentré  pendant  3-10  heures.  Après 
élimination  des  substances  humiques  et  de  HCl,  on  a  isolé  du 
liquide,  à  l’aide  de  la  p-bromophénylhydrazine  et  de  l’acétate  de 
soude,  la  p-bromophénylhydrazone  du  mannose,  cristallisée  en 
tablettes  soyeuses  et  fusible  (après  chauffage  rapide)  à  208-210°. 
Le  rendement  en  mannose  a  été  de  30  0  0.  Avec  l'acide  sulfurique 
étendu  l’invertine  donne  de  même  du  mannose.  e.  lamblixg. 


Sur  l’huile  de  néroli  ;  H.  WALBAUM  (B.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2994  ; 

12.11.1900) .  — Réclamation  de  priorité  au  sujet  delà  première 

publication  scientifique  sur  la  présence  de  l’éther  méthylique  de 
l’acide  anthranilique  dans  l’huile  de  néroli,  en  réponse  à  un  article 
publié  sur  le  même  sujet  et  à  diverses  publications  de  E.  et  H. 
Erdmann  [Bull. y  t.  24,  p.  847).  f.  reveudix. 

Les  principes  des  essais  réfractométriques  du  beurre;  A. 
PARTHEIL  et  J.  v.  VELSEN  [Arch.  d.  Phann.y  t.  238,  p.  261-299; 

12.6.1900) . —  Historique  de  ce  genre  de  recherches;  les  auteurs 
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déterminent  ensuite  les  indices  réfractométriqiies  de  quelques 
éthers  neutres  de  la  glycérine,  et,  en  particulier,  de  ceux  qui 
entrent  dans  la  constitution  du  beurre.  Ils  sont  ainsi  amenés  à 
donner  la  préparation  et  les  propriétés  caractéristiques  des  triacé- 
tine,  tributyrine,  trilaurine,  tripalmitine,  tristéarine,  trioléine;  en 
terminant,  ils  établissent  une  comparaison  entre  les  indications 
fournies  par  les  indices  d’iode  et  réfractométrique.  a.  desgrez. 


Essai  volumétrique  du  sirop  d’iodure  de  fer;  E.  RUPP(^7’c/i. 

d.  Pharm.  t.  238,  p.  159-160;  20.3.1900). —  Pour  effectuer  cet 
essai,  on  ajoute  à  5  gr.  de  sirop  étendus  d’eau  acidulée  par 
SOW^,  KMnO'^  à  1/100®  jusqu’à  coloration  persistante;  on  ajoute 
Kl  au  bout  de  2  à  3  heures.  On  abandonne  de  nouveau  pendant 
une  heure  et  titre  I  par  de  l’hyposulfîte  à  I/'IO  N.  On  a,  en  effet  : 

P  lOFeP  -P  6MnO^K  +  24SO'^H2 

=  20 1  -f  6  SO^Mn  +  5  (S04)3Fe2  4-  3  SOHv2  -f  24  H20 . 

2®  5(S04)3Fe2-|-  lOKI^lOI  -P  lüSO^Fe -P  oSOHP. 


Ces  équations  montrent  que  lOFeP  donnent  naissance  à  301.  — 
1  cc.  d’hyposulfite  correspond  à  0,2066  0/0  de  Fel-  du  sirop. 

A.  DESGREZ. 

Contribution  à  l’étude  du  séné;  A.  TSCHIRCH  et  E.  HIEPE 

(Arch.  d.  Pharm.,  t.  238,  p.  427-449;  31.8.1900).  —  Historique 
de  la  question.  Les  auteurs  donnent  le  mode  d’extraction  et  les 
propriétés  de  quelques  substances  extraites  des  feuilles  de  séné  : 
par  l’eau  on  peut  séparer  une  rhamnétine  qu’ils  n’ont  pas  réussi 
à  purifier,  une  anthraglucosennine  dont  on  peut  séparer  une  émo- 
dine,  de  l’ac.  chrysophanique  et  une  glucosennine,  cristal,  en 
aiguilles,  f.  163®  et  semblant  être  un  glucoside,  car  elle  réduit  la 
liq.  de  Fehl.  après  hydrolyse  par  les  acides.  Par  l’acétone,  on  peut 
extraire  une  isoémodine  présentant  la  compos.  et  les  propriétés 
de  l’émodine,  mais  s’en  distinguant  par  sa  solub.  dans  l’éther  de 
pétrole;  une  rhamnétine,  sol.  dans  l’acétone  mais  peu  sol.  dans 
l’éther  et  l’alcool;  l’auteur  propose  de  l’appeler  senna-rhamnétine 
pour  la  distinguer  de  la  rhamnétine  proprement  dite  dont  elle  est 
différente.  Le  mémoire  se  termine  par  une  étude  de  l’ac.  cathar¬ 
tique  et  une  comparaison  de  la  valeur  des  différents  sénés,  basée 
sur  leur  teneur  en  corps  donnant  les  réactions  de  l’oxyméthyl- 
anthraquinone.  a.  desgrez. 
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Sur  le  baume  résineux  de  1’  «  abies  pectinata  »  (térébenthine 
de  Strasbourg);  A.  TSCHIRCH  et  G.  WEIGEL  {Arch.  d.  Pharin., 
t.  238,  p.  411-4:27;  31.8.1900).  —  La  térébenthine  de  Strasbourg 
renferme  une  partie  résineuse  contenant  des  ac.  libres  dont  l’un 
seulement  peut  cristal.  Celui  que  l’on  extrait  par  Am^CO^,  l’ac. 
abiénique  ne  donne  pas  de  cristaux.  Celui  que  l’on 

enlève  par  CO^Na^  répond  à  la  forrn.  c’est  l’ac.  abiéto- 

lique,  cristallisable,  ressemblant  à  d’autres  produits  résineux  cris¬ 
tal.,  en  particulier  à  l’ac.  laricinolique.  Par  l’action  du  même 
réactif,  on  extrait  d’autres  ac.  amorphes,  notamment  les  ac.  a  et 
p-abiétinoliques,  séparables  par  l’acétate  de  Pb  en  sol.  alcool. 
Tous  deux  répondent  à  la  forrn.  G‘^K-''02.  T. a  même  portion  de 
cette  essence  renferme  encore  une  résine,  l'abiétorésène 
une  huile  éthérée,  séparable  par  la  vapeur  d’eau,  présentant  une 
odeur  aromatique  agréable  qui  la  distingue  des  autres  essences  de 
conifères.  Le  baume  renferme,  en  outre,  des  traces  d’ac.  succi- 
nique,  un  peu  de  matière  amère  et  colorante  et  seulement  une 
minime  fraction  d’impuretés.  Les  proportions  de  ces  divei’s  consti¬ 
tuants  de  la  téi’ébenthine  de  Strasbourg  correspondent  à  8-10  0  0 
pour  Tac.  abiénique;  1,5  à  2  0/0  d’ac.  abiétolique;  46  à  50  0/0 
d’ac.  abiétinolique,  24  à  30  0/0  d’huile  éthérée,  12  à  16  0/0  d’abié- 
torésène.  •  a.  desgrez. 


Sur  le  baume  résineux  de  l’abies  canadensis  baume  du 
Canada);  A.  TSCHIRCH  et  E.  BRUNING  {Arch.  d.  Pharm.,  t.  238, 
p.  487-505;  26.9.1900).  —  Le  baume  du  Canada  renferme  des 
acides  résineux  libres  dont  la  majeure  partie  sont  amorphes,  une 
minime  portion  d’entre  eux  seulemeiit  pouvant  cristalliser.  Par 
agitation  avec  ^Am)2GO^,  on  obtient  l’ac.  canadique  C‘*H3*0-, 
précipitable  par  Pb.  Par  agitation  avec  Xa-GO^,  on  peut  isoler 
trois  acides  :  l’ac.  cananolique,  cristal.  C’^IT-*^0-  :  ce  dernier,  à 
beaucoup  d’égards,  rappelle  l’ac.  abiétique.  Il  s’en  distingue  néan¬ 
moins  par  son  point  de  fusion  et  la  non  i)récipit.  de  sa  solut.  alcool, 
par  une  solut.  alcool,  d’acétate  de  plomb;  les  ac.  amorphes  a  et 
p-canadinoliques  Tous  deux  présentent  de  nombreux 

points  communs  et  ne  peuvent  se  distinguer  que  par  l’action  de 
Pb.  Les  quatre  ac.  précédents  ont  une  composit.  centésim.  ne  dif¬ 
férant  que  par  la  teneur  en  H.  —  Le  baume  du  Canada  renferme 
encore  une  résine  G-^H^<^0,  une  huile  éthérée,  des  traces  d’ac. 
succiniqiie.  Les  ac.  se  distinguent  de  la  résine  en  ce  qu’ils  donnent 
les  réactions  de  la  chlolestérine,  réactions  de  Liebermann,  Sal- 
kowski,  Mach,  Tschugraef.  a.  desgrez. 
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Sur  rozone  (IV);  A.  LADENBURG  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2282; 

1.10.1900) .  Réponse  à  certaines  critiques  de  M.  Brunck 

p.  1832)  au  sujet  de  la  détermination  du  p.  mol.  de  l’ozone  au 

moyen  de  la  mise  en  liberté  de  l’iode  de  Kl.  L’auteur  insiste  sur  ce 

fait  qu’il  a  opéré  en  liq.  acide  et  qu’il  a  trouvé  un  p.  mol.  voisin 
de  03  =  48. 

L.  BOURGEOIS. 

Sur  le  dosage  de  l’ozone;  0.  BRUNCK(Z?.  ch.  G.,  t.  33  p.  2299- 

12.11.1900) .  — Réponse  à  des  critiques  laites  par  M.  Ladenburg 
(jbid.,  p.  2282)  à  l’occasion  d’un  mémoire  de  l’auteur  (ibid.,  p.  1832)^ 

L.  BOURGEOIS. 

Action  du  permanganate  sur  l’eau  oxygénée  et  l’acide  de 
Caro;  A.  BAEYER  et  V.  VILLIGER  (D.  eh.  G.,  t.  33,  p.  2488-2497- 

1.10.1900) .  —  Æ’.i'^jer/ence  de  M.  Dertlwlot. On  ajoute  (Ann. 

21,  p.  176)  à  de  l’eau  oxygénée  une  sol.  de 

MnO  K  dans  SO^H^  étendu,  en  ayant  soin  de  refroidir  à _ 12» 

jusqu  à  coloration  persistante;  la  liq.  ne  présente  plus  de  propriétés 
réductrices  ni  oxydantes,  mais,  si  on  l’agite,  elle  donne  lieu  à  une 
elfervescence  d’oxygène,  surtout  si  on  la  laisse  se  réchauffer. 

a  pu  s’engendrer  un  trio.xyde  d’hydrogène 
H  O  .  Les  auteurs  ayant  étudié  avec  soin  la  vitesse  du  dégagement 
oxygène  à  diverses  températures,  font  voir  que  ce  gaz  est  simple¬ 
ment  dissous  dans  une  solution  sursaturée. 

Expérience  de  M.  Bach.  -  Dans  la  réaction  mutuelle  du  per¬ 
manganate  et  de  l’«  acide  de  Caro  »,  étudiée  par  M.  Bach  (B.  ch.  G., 
t  33,  p.  1506),  il  se  dégage  plus  d’oxygène  que  n’en  pourrait  fournir 
Lnl  MiiO^K,  ce  qui  le  conduit  à  admettre  l’existence  de 
O  .  Mais,  en  réalité,  M.  Bach  avait  ajouté  à  son  acide  de  Caro 
de  1  eau  oxygénée  ;  celle-ci  réduit  MnO‘K  à  l’état  de  SO»Mn  ;  l’acide 
de  Caro  oxyde  ce  dernier  pour  donner  du  sulfate  manganique,  puis 
e  réduit  aussitôt  par  catalyse  en  dégageant  de  l’oxygène  libre.  A 
état  pur,  l’acide  de  Caro  n’agit  pas  sur  MnO^K;  quant  à  SO‘Mii 
employé  en  excès,  il  tend  à  retarder  la  réaction. 

Hypothèses  de  Schônhein,  de  M.  Berthelot,  de  MM.  Weltzien 
et  Trauhe.  -  Schônbein  pense  que  dans  la  réaction  mutuelle  de 
soc.  CHIM.,  3e  SÉR.^  T.  XXVI,  1901.  —  Trav.  etrang. 
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MnO^K  et  H^ü^,  chacun  de  ces  corps  fournit  un  at.  d’oxygène,  les- 
(juels  s’unissent  [)Our  donner  une  mol.  0'^;  M.  Berlhelot  admet  en 
plus  la  formation  transitoire  de  H^O^.  Suivant  MM.  Wellzien  et 
Trauhe,  le  permanganate  oxyde  l’hydrogène  de  H-0-  et  en  dégage 
0^.  Les  auteurs  discutent  ces  diverses  opinions. 

Nouveau  mode  d’emploi  du  permanr/anale  comme  réactif.  —  On 
broie  2  gr.  de  persulfate  de  potassium  avec  8  gr.  de  SO^H^  con¬ 
centré;  au  bout  de  10  min.  de  contact,  on  verse  la  liq.  sur  de  la 
glace  pilée,  on  ajoute  de  l’eau  de  façon  que  la  liq.  occupe  40-50  cc.; 
on  a  ainsi  une  sol.  qui  se  garde  très  longtemps  inaltérée.  Quelques 
centimètres  cubes  de  celle-ci  sont  additionnés  goutte  à  goutte  d’une 
sol.  de  MnO^K,  jusqu’à  coloration  violette  très  accentuée;  on 
ajoute  alors  un  peu  de  la  substance  à  essayer,  on  agite,  et  on 
observe  compara» ivement  la  vitesse  de  décoloration.  Ainsi,  le  ben¬ 
zène  décolore  instantanément,  l’hexaméthylène  un  peu  moins  vite, 
la  «  benzine  »  de  pétrole  ou  essence  de  pétrole  bien  débarrassée 
de  carbures  non  saturés,  au  bout  de  quelques  minutes  seulement. 
De  même,  les  acides  phtalique  et  adipique  décolorent  immédiate¬ 
ment,  tandis  que  les  acides  succinique  et  oxalique  se  montrent  bien 
plus  résistants.  l.  bourgeois. 


Sur  des  peroxydes  d’hydrogène  suroxygénés;  A.  BACH  [D. 
ch.  G.,  t.  33,  p.  3111;  12.11.1900).  —  Répondant  à  certaines  cri¬ 
tiques  de  MM.  Armstrong  (Proc.  chem.  Soc.^  août  1900),  Baeyer  et 
Villiger  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2941)  sur  un  récent  travail  de  lui-même 
[ihid.,  p.  1506),  l’auteur  montre  que  les  divergences  observées  dans 
la  réaction  du  permanganate  sur  l’acide  persulfurique,  proviennent 
de  ce  qu’il  a  lui-même  opéré  en  liq.  concentrées,  tandis  que  .ses 
contradicteurs  ont  travaillé  sur  des  liq.  étendues.  Dans  le  premier 
cas,  l'acide  persulfurique  ou  l’acide  de  Caro,  réduit  le  permanga¬ 
nate,  contrairement  à  ce  qui  se  passe  dans  le  second.  M.  Bach  se 
trouve  ainsi  conduit,  pour  opérer  à  l’abri  de  l’eau,  à  étudier  l'ac¬ 
tion  mutuelle  d’une  sol.  de  persulfate  d’ammonium  dans  SO^H- 
concentré,  sur  une  sol.  de  permanganate  dans  le  même  acide.  Celte 
dernière  est  un  liq.  vert  olive  (1  p.  de  MnO^K  dans  100  cc.  SO*H-) 
renlermant  de  l’anhydride  permanganique  Mn-0";  elle  est  relative¬ 
ment  très  stable.  Si  on  la  verse  goutte  à  goutte  dans  la  sol.  sulfu¬ 
rique  d’acide  persulfurique,  elle  fournit  d’abord  une  liq.  incolore, 
jusqu’à  une  dernière  goutte  qui  produit  une  coloration  passagère 
jaune  brun,  virant  aussitôt  au  violet,  c’est  à  ce  moment  qu’on  a 
lu  la  burette.  On  a  répété  ce  dosage  volumétrique  dans  un  appareil 
antérieurement  décrit  et  permettant  de  mesurer  le  vol.  d’oxygène 
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dégagé;  oii  a  comparé  les  données  ainsi  recueillies  avec  celles  que 
fournit  le  dosage  de  l’oxygène  actif  dans  le  persulfate  effectué  en 
hq.  aqueuse  au  moyen  de  permanganate.  On  a  recueilli  dans  ces 
conditions  un  constant  excès  d’oxygène;  l’auteur  discute  sa 
provenance  et  l’attribue  à  la  formation  d’un  acide  plus  oxygéné 
que  1  acide  persulfurique,  à  molécule  condensée,  sans  doute 
(H03S.0.0.S03H)3,  qui  caractériserait  l’acide  de  Garo  en  liq. 
concentrée.  ,  ^ 

L.  BOURGEOIS. 

Sur  l’iodure  d’azote;  0.  RUFF  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3025;  12.11. 
1900).^  résultats  obtenus  par  l’auteur  dans  la  réaction  de 

l’iode  à  très  basse  température  sur  l’ammoniaque  liquéfiée  seule  ou 
additionnée  d’amidure  de  sodium,  sont  en  général  d’accord  avec 
ceux  auxquels  est  arrivé  M.  Gli.  Hugot  qui  avait  eu  l’occasion  de  faire 
des  opérations  semblables  (Ann.  Cliim.  Phys. ,  série,  t.  21 ,  p.  5-87)  ; 
M.  Ruff  a  cependant  vu  se  former  un  plus  grand  nombre  de  com¬ 
posés  définis.  Il  opérait  dans  une  sorte  d’entonnoir  cylindrique  très 
allongé,  en  verre  soufflé,  placé  dans  un  bain  d’air  liquide,  contenu 
lui-même  dans  un  tube  de  Dewar  en  forme  d’allonge. 

Action  de  l’iode  sur  l’ammoniaque  liquide.  —  A  —60°,  l’iode  se 
convertit  aussitôt,  lorsqu’on  le  projette  dans  AzH3,  en  une  poudre 
noire  qui  se  redissout  graduellement  en  donnant  un  liq.  jaunâtre.  Par 
addition  d  un  excès  d’iode,  on  voit  se  déposer  des  lamelles  cristal¬ 
lines  brun  rouge,  à  reflets  verdâtres  qui,  bien  essorées  et  lavées  à 
l’éther  à  —  60°,  offrent  la  composition  AzP.l^AzH^.  Si  l’opération 
se  faisait  à  35-40°,  on  aurait  des  aiguilles  olive,  AzP.OAzH^; 
celles-ci,  séchées  dans  le  vide  à  —  35°  deviennent  brun  verdâtre 
clair  et  perdent  de  f ammoniaque,  ce  qui  leur  donne  la  compo:,ition 
AzI3.2AzH3.  Enfin,  si  la  dessiccation  s’effectue  à  —25°,  on  a  des 
aiguilles  violet  rouge  de  AzI3.AzH3,  avec  la  composition  de  l’iodure 
d’azote  ordinaire;  ce  composé  est  seul  explosif,  les  iodures  à  plu¬ 
sieurs  moL  d’AzH3  ne  le  sont  pas.  Il  est  possible  que  la  poudre 
noiie  du  début  soit  (AzP)^  ou  I3Az=rAzI3  (voyez  plus  bas). 

Action  dehiode  sur  ramidure  de  sodium  au  sein  de  l'ammoniaque 
liquide.  —  L’amidure  dp  sodium  ne  réagit  pas  sur  l’ammoniaque 
hquefiée,  mais  si  l’on  ajoute  de  l’iode,  on  voit  se  faire  une  très  vive 
reaction  que  l’on  modère  en  refroidissant  par  l’air  liquide;  il  s’en¬ 
gendre  un^produit  noir  qui  offre  une  composition  très  voisine  de 
AzlW;  l’azote  y  serait  pentatornique,  ce  qui  porte  à  penser  que 
lodure  d  azote  ordinaire  est  I3Az=AzH3.  La  réaction  peut  être  : 

3  AzH2Na  -f  41  =  AzI3Na2  -(-  Nal  -f-  2  AzIP. 
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Par  addition  d’un  excès  d’iode,  on  retombe  sur  les  composés 
k'/A^ .  décrits  plus  haut.  l.  bourgeois. 

Sur  le  plomb  radio-actif  et  sur  les  terres  rares  radio¬ 
actives;  K.  A.  HOFMANN  et  E.  STRAUSS  {IJ.  ch.  G.,  t.  33, 
p.  3120-3131;  12.11.1900). —  Les  auteurs  ont  trouvé  dans  divei‘S 
minéraux  des  éléments  radio-actifs  ({ui  conservaient  cette  propriété 
caractéristique,  alors  même  qu’on  les  avait  dépouillés  de  toute 
trace  de  bismuth,  de  thorium  ou  d’uranium.  Ainsi,  des  minéraux 
pechblende,  uranite,  broggerite,  clevéite  et-  samarskite,  ils  ont 
extrait  des  composés  du  plomb,  possédant,  en  outre  de  l’activité 
radiante,  toutes  les  ])ropriétés  habituelles  de  ce  métal,  mais  par¬ 
faitement  exempts  de  bismuth,  de  baryum,  de  titane,  de  thorium 
et  d’uranium.  Quant  au  bismuth  radio-actif,  ils  ont  pu  le  trouver 
non  seulement  dans  la  pechblende,  mais  aussi  dans  l’uranite  et  la 
samarskite,  du  reste  à  l’état  de  traces  dans  ces  deux  derniers.  La 
broggerite,  la  clevéite  et  la  samarskite  ont  fourni  des  terres  rares, 
très  actives  surtout  à  l’état  d’oxalates,  mais  bien  exemptes  de  tbo- 
rium  et  d’uranium.  L’oxyde  U^O-^  extrait  de  la  broggerite,  de  la 
clevéite,  de  la  pechblende,  de  l’uranite,  de  la  samarskite  et  de 
l’euxénite  s’est  montré  actif.  Il  en  est  de  même  de_  la  thorine  pro¬ 
venant  de  la  broggerite,  de  la  clevéite  et  de  la  samarskite,  mais 
celle  de  l’euxénite  était  tout  à  fait  inactive.  Le  mémoire  original 
donne  ensuite  le  détail  des  traitements  et  séparations  effectués  sur 
sur  chacun  des  minéraux  étudiés.  l.  bourgeois. 

Sur  la  séparation  des  terres  de  la  cérite  extraites  des  sables 
à  monazite ;  R.  J.  MEYER  et  E.  MARCKWALD  [Ü.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  3003-3013;  12.11.1900).  —  Les  auteurs  sont  partis  de  l’oxalate 
de  cérium  «  pur  »  du  commerce,  produit  très  bon  marché,  formant 
une  poudre  cristalline  très  légèrement  colorée  en  rose,  bien  exempt 
de  thorium,  mais  renfermant  une  certaine  proportion  de  terres  de 
l’yttria.  Les  opérations  ont  été  les  suivantes  : 

Transformation  des  oxalates  en  nitrates  soliihles.  —  On  ajoute 
peu  à  peu  l’oxalate  au  double  de  son  poids  d’acide  nitrique  (D  =  1 ,  L; 
et  l’on  porte  à  l’ébullition  en  versant  de  temps  en  temps  quelques 
gouttes  d’acide  fumant,  jusqu’à  cessation  de  dégagement  gazeux. 
On  introduit  alors  dans  les  liqueurs  colorées  en  brun  et  renfermant 
les  azotates,  de  l’azotate  d’ammonium  (80  0/0  du  p.  de  l’oxalate), 
et  l’on  concentre  de  façon  à  réduire  le  volume  de  la  sol.  au  tiers 
Les  crist.  de  nitrates  doubles  ammoniacaux  formés  après  refroidis¬ 
sement  sont  alors  essorés. 
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Séparation  du  cérium  et  son  obtention  à  l'état  de  pureté.  — 
L’azotate  double  ammoniacal  étant  redissous  dans  l’eau,  on  ajoute 
du  persulfate  d’ammonium  pour  peroxyder  le  cérium,  en  ayant  soin 
de  maintenir  constamment  la  liq.  neutre  par  addition  de  craie  ;  le  ppté 
formé  de  sulfate  cérique  basique,  avec  SO'*Ca  et  un  peu  de  didyme  et 
de  lanthane,  est  séché  à  120",  pulvérisé,  redissous  à  chaud  dans 
10  fois  son  poids  de  AzO^H  bouilli  (D^:  1,4).  La  sol.  rouge  foncé 
est  additionnée  de  1,5  fois  son  poids  de  nitrate  d’ammonium  en 
sol.  concentrée;  la  cristallisation  commence  alors  aussitôt  et  est 
bientôt  finie,  et  les  eaux-mères  évaporées  donnent  une  seconde 
portion.  On  recueille  ainsi  du  nitrate  ammoniaco  -  cérique 
(Az0^j®Ge(AzH'^)^  très  légèrement  didymifère.  On  l’obtient  pur  par 
quelques  recristallisations  dans  AzO'*^!!  concentré. 

Séparation  des  terres  de  l' yttria.  —  Les  eaux-mères  des  nitrates 
doubles  ammoniacaux  sont  portées  à  l’ébullition  dans  une  grande 
capsule,  la  liq.  remuée  par  un  courant  de  vapeur  d’eau  bouillante, 
et  1  on  y  ajoute  par  petites  portions  du  sulfate  de  potassium  pulvé¬ 
risé,  en  prélevant  chaque  fois  un  échantillon  de  liq.  pour  examiner 
au  spectroscope,  sous  une  épaisseur  de  10  centim.,  son  pouvoir 
absorbant.  On  s’arrête  lorsque  les  bandes  du  didyme  sont  sur  le 
point  de  disparaitre  ;  dans  ces  conditions,  les  terres  yttriques  restent 
en  solution.  On  dissout  à  chaud  la  licj.  surnageant  le  ppté  rose  des 
sulfates  doubles,  on  essore  celui-ci  et  on  le  lave  avec  une  sol. 
froide  de  SO^K^. 

Transformation  en  nitrates  des  sulfates  doubles  potassiques  de 
didyme  et  lanthane.  —  On  fait  bouillir  pendant  peu  de  temps  les 
sulfates  doubles  avec  5  fois  leur  poids  de  AzO^H  concentré,  puis, 
sans  attendre  que  tout  soit  dissous,  on  verse  tout  dans  15  parties 
d’eau,  la  dissolution  se  fait  d’une  façon  complète.  On  ajoute 
alors  de  l’oxalate  d’ammonium  et  de  l’ammoniaque  concentrée;  le 
ppté  d  oxalate  est  essoré,  puis  bouilli  avec  AzO^H  comme  il  a  été 
dit  au  début  du  traitement;  la  sol.  est  alors  évaporée  au  B.-M. 
pour  chasser  l’excès  de  AzO^H,  jusqu’à  consistance  siriqjeuse,  puis 
étendue  d’eau. 

Séparation  du  didyme  et  du  lanthane.  —  La  liq.  est  alors  portée  à 
l’ébullition,  puis  additionnée  par  petites  portions  de  magnésie,  en 
même  temps  qu’elle  est  remuée  constamment  jusriu’à  ce  qu’une 
prise  d’essai  de  la  liq.  surnageante,  examinée  sous  une  épaisseur 
de  10  centim.  ne  montre  plus  les  raies  du  didyme.  Le  j)pté  renferme 
l’oxyde  de  didyme  avec  un  peu  de  La^-^O-^  et  MgO.  On  recom¬ 
mence  sur  lui  le  môme  traitement  par  AzO^Il,  puis  par  MgO,  s’arrê¬ 
tant  cette  fois  de  façon  à  laisser  peu  de  BBO"^  en  solution  ;  il  esi  facile 


70  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTH.XNGERS. 

de  séparer  ensuite  Di^O^  par  MgO,  en  reprenant  par  un  acide  et 
pptant  à  rétat  d’oxalate.  Quant  aux  eaux-mères  non  didymitères, 
on  en  ppte  aussi  le  lanthane,  par  l’oxalate  d’ammonium  en  présence 
de  AzH''*Cl  et  à  l’ébullition. 

On  a  trouvé  ainsi  par  des  opérations  relativement  rapides,  que 
l’oxalate  primitif  renfermait,  pour  cent  : 


Oxalate  de  cérium .  3-2.5 

Oxalate  de  lanthane .  14.0 

Oxalate  de  didvme .  21.5 

Xj 

Eau .  25.0 

Pertes  et  terres  yttriques .  7.0 


100.0 


L.  BOURGEOIS. 

Réponse  à  des  remarques  de  M.  Muthmann  sur  les  travaux 
cristallographiques  de  M.  Linck;  G.  LINCK  {D.  ch.  G.,  t.  33, 
p.  2284;  1.10.1900).  —  L’auteur,  pour  répondre  aux  critiques  en 
question  {ibid.,  p.  1771),  donne  des  tableaux  montrant  que  les  lois 
par  lui  formulées  se  vérifient  d’une  façon  satisfaisante,  la  première 
relative  aux  substances  eutropiques,  c’est-à-dire  parfaitement  iso¬ 
morphes  (sulfate  de  potassium,,  rubidium,  césium),  la  seconde  se 
rapportant  aux  substances  polymorphes  (TiO-  sous  ses  trois  formes). 

L.  BOURGEOIS. 
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Sur  des  combinaisons  platino-carbonées  ;  W.  PRANDTL  et 
K.-A.  HOFMANN  (ü.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2981;  12.11.1900).  —  On 
abandonne  dans  le  vide  au  voisinage  de  NaOH,  une  sol.  d’acide 
cbloroplatinique  dans  l’oxyde  de  mésityle;  au  bout  de  qq.  jours,  il 
se  fait  une  bouillie  cristalline,  noircie  par  des  produits  platinifères, 
et  il  s’est  dégagé  HCl.  On  lave  les  crist.  avec  un  mélange  d’acétone 
et  d’éther,  et  on  fait  recristalliser  de  l’acétone  bouillante.  Aiguilles 
jaune  clair,  très  sol.  dans  l’acétone,  peu  sol.  dans  l’éther,  sol.  dans 
l’eau  froide;  cette  dernière  sol.  s’altère  spontanément;  décompo- 
sable  à  170®.  La  composition  du  produit  est  PtCl-.G’^H^^^O;  il  y  a 
identité  avec  VacéchlorphUine  obtenu  par  Zeise  en  faisant  agir 
FtCP  sur  l’acétone  [xlouvn.  f.  prakt.  Ch.,  t.  20,  p.  193). 
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Si  l’on  lait  bouillir  PtCl^FP  avec  du  chloroforme  pendant  plusieurs 
jours,  il  se  dégage  HCl,  et  l’on  a  un  résidu  brun  épais,  surmonté 
d  une  licj.  jaunâtre.  Cette  derniere  était  evaporee,  puis  reprise  par 
l’éther,  la  sol.  fdtrée,  évaporée,  le  résidu  encore  repris  par  l’éther, 
on  a  eu,  par  évaporation,  des  aiguilles  jaune  clair,  qu’on  a  fait  recris¬ 
talliser  dans  le  toluène  chaud.  La  substance  répond  à  la  formule 
PtClLC^lH;  elle  est  non-déliquescente,  stable  à  la  lumière;  chauf¬ 
fée  à  140°,  elle  commence  à  se  décomposer  vers  140°. 

L.  BOURGEOIS. 


La  nature  des  composés  ammoniés  des  métaux  en  solution 
aqueuse  (1-  partie)  ;  H.  M.  DAWSON  et  J.  Mc.  CRAE  [Chem.  Soc. 
t.  77,  p.  1239,  11,1900).  Les  auteurs  ont,  en  employant  comme 
milieu  le  chloroforme  dans  lequel  l’ammoniaque  est  très  soluble  et 
dans  lequel  1  eau  est  peu  soluble,  étudié  les  solutions  ammoniacales 
de  sels  métalliques  en  déterminant  la  quantité  d’ammoniaque 
extraite  d  un  volume  connu  de  ces  solutions  par  agitation  avec  un 
volume  connu  de  chloroforme  dans  lequel  l’ammoniaque  est  très 
soluble  et  1  eau  peu  soluble.  Ils  ont  étudié  successivement  le  coef¬ 
ficient  de  distribution  de  l’ammoniaque  entre  l’eau  et  le  chloro- 
foi  me  et  ont  poite  leurs  expériences  sur  le  sulfate  de  cuivre,  le 
chlorure  de  cuivre,  le  sulfate  de  zinc,  l'iodure  de  cadmium’  et 
l’oxyde  de  cuivre. 

La  solution  contenant  le  sel  et  l’ammoniaque  était  agitée  dans  un 
entonnoir  à  séparation  avec  un  volume  connu  de  chloroforme.  Après 
séparation  des  deux  couches,  on  y  dosait  l’ammoniaque.  La  distri¬ 
bution  de  ce  corps  entre  ces  deux  solvants  a  été  déterminée  dans 
tous  les  cas  à  20°,  sauf  dans  quelques  essais  sur  le  sulfate  de  zinc 
qui  ont  eu  lieu  à  25  et  30°. 

Ln  opérant  d  abord  avec  une  solution  d’ammoniaque  dans  l’eau, 
^  „  — constante  =  26,3;  c,  étant  la  concentration  de  l’ammo¬ 


niaque  dans  l’eau  et  a,  dans  le  chloroforme.  En  opérant  ensuite 
avec  les  solutions  ammoniacales  des  sels  indiqués,  on  trouve  une 


constante  beaucoup  plus  élevée;  on  en  déduit  la  quantité  d’ammo¬ 
niaque  combinée  avec  le  scl.  Le  composé  avec  le  sulfate  de  cuivre 
possède  la  formule  Gu(AzH'îj'iSO^  et  celui  avec  l’oxyde  de  cuivre 
Gu,AzH3)^2(oh).. 


Un  nouveau  minéral,  la  sulvanite;  G.  A.  GOYDER  [Chem. 
Soc.,  t.  77,  p.  1094;  9,1900).  —  Description  d’un  minéral,  trouvé 
dans  une  nouvelle  mine  dans  le  South  Australia  et  formé  princi- 
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paiement  de  sulfovanadate  de  cuivre  SCu^S.  p  est  jaune  bronzé, 
de  structure  massive,  d’éclat  métallique,  de  dureté  égale  à  3,5,  de 
densité  4,0.  a.  hébert. 

Pressions  de  vapeur,  volumes  spécifiques  et  constantes  cri¬ 
tiques  du  diisopropyle  et  du  diisobutyle;  Sydney  YOUNG  et 
Emily  C.  FORTEY  (Chem.  Soc.,  t.  77,  p.  1126;  9.1900).  —  Prépa¬ 
ration  de  ces  deux  corps  et  détermination  de  leurs  constantes  dans 
le  but  de  les  comparer  avec  celles  de  leurs  correspondants  normaux. 
Les  résultats  montrent  que  les  iso  et  les  diisoparaflines  sont  dans 
le  même  rapport  avec  les  paraffines  normales  isomères  qu’un  homo¬ 
logue  inférieur  à  un  supérieur.  Ainsi  les  rapports  des  températures 
absolues  aux  températures  critiques  absolues,  des  volumes  de 
vapeur  saturée  aux  volumes  critiques  à  des  pressions  correspon¬ 
dantes,  des  densités  trouvées  aux  densités  tliéoriques  aux  points 
critiques,  sont  plus  hauts  pour  les  paraffines  normales,  tandis  que 
les  rapports  des  volumes  du  liquide  aux  volumes  critiques  à  des 
pressions  correspondantes  sont  plus  bas.  a.  hébert. 

Pressions  de  vapeurs,  volumes  spécifiques  et  constantes  cri¬ 
tiques  de  l’octane  normal;  Sydney  YOUNG  (Chem.  Soc.,  t.  77, 
p.  1145;  9.1900).  —  Détermination  des  constantes  de  ce  corps  et 
comparaison  avec  celles  des  pentane,  hexane  et  heptane  normaux. 
Cette  comparaison  montre  que  les  rapports  des  températures  abso¬ 
lues  à  chaque  série  de  pressions  correspondantes  aux  températures 
critiques  absolues  et  ceux  des  densités  trouvées  aux  densités  théo¬ 
riques  aux  points  critiques  augmentent  légèrement  avec  le  poids 
moléculaire,  tandis  que  les  rapports  des  volumes  du  liquide  aux 
pressions  correspondantes  aux  volumes  critiques  diminuent  légè¬ 
rement.  A.  HÉBERT. 

Dérivés  acétyl-et  phénacétylés  du  d-tartrate  diéthylique; 
John  Mc.  CRAE  et  T.  S.  PATTERSON  (Chem.  Soc.,  t.  77,  p,  1096; 
9.1900).  —  Les  auteurs  ont  préparé  les  monoacétyl,  diacétyl,  mo- 
nophénacétyl-  et  diphénacétyl-diéthyltartrates.  Ils  possèdent  les 
pouvoirs  rotatoires  spécifiques  suivants  : 


Monoacétykliéthyltartrate .  -|-  ^‘’jOS  à  20® 

Diacétyldiétliyltarlrate .  -f-  6®,30  à  100® 

Monophénacélykliéthyllarlrate .  -|-30®,38  à  20® 

Diphénacétykliéthyltartrale .  -|-17®,92  à  20® 


En  comparant  la  série  des  monoacidyltartrates,  on  voit  que  le 
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radical  phénacétyle  exerce  une  plus  grandednfluence  que  le  radical 
acetyle ,  parmi  les  diacidyltartrates,  les  radicaux  acétyle  et  phéna- 
cétjde  se  comportent  d’une  façon  analogue,  mais  différemment  des 
radicaux  toluyles.  D’autre  part,  l’introduction  d’un  groupe  acidyle 
augmente  la  rotation  des  diethyltartratesj  mais  le  second  groupe 
acidyle  diminue  la  rotation  des  monoacidyltartrates. 

A.  HÉBERT. 

Sur  les  disulfones.  Les  disulfones  de  l’acétophénoneet  de  la 
benzophénone  (V);  Th.  POSNER  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3165; 
26.11.1900).  —  L’auteur  a  obtenu  la  de  l'acétophénone 

(1.1. 1-phényl-diéthyl-sulfone-éthane)  GH^ . C(S02G2bD;2Q6H5  en 
saturant  par  HGl  gazeux  et  sec,  un  mélange  d’acétophénone  en 
solution  acétique  et  de  mercaptan  éthylique,  puis  en  oxydant  au 
moyen  du  permanganate  de  potasse  et  H^SO^  étendu,  l’acétophé- 
none-mercaptol  ainsi  préparé  ;  il  faut  avoir  soin  de  refroidir  pendant 
l’oxydation.  La  disulfone  en  question  cristallise  bien  dans  l’alcool 
et  fond  à  119-120®.  Elle  a  déjà  été  préparée  par  P'romm  par  méthy¬ 
lation  de  labenzylidène-diéthylsulfone;  cet  auteur  lui  avait  attribué 
le  point  de  fusion  100-101®  mais  vérification  faite,  la  différence  de 
ces  points  de  fusion  provient  de  ce  que  la  disulfone  préparée  d’après 
la  méthode  de  Fromm  est  difficile  à  purifier.  La  benzophénone 
traitée  comme  ci-dessus  a  fourni  aussi  une  disulfone  (diphényl- 
diéthylsulfone-méthane)  G^H^. G(S02G2Hs)2G6H3  qui  cristallise  en 
gros  prismes  ou  en  petits  cristaux  grenus,  F.  136-137®  ;  elle  est 
peu  soluble  dans  l’alcool  et  insoluble  dans  l’eau! 

L’acétophénone  et  la  benzophénone  se  transforment  donc  par  le 
traitement  habituel  en  disulfones,  ce  que  fauteur  voulait  démontrer. 

F.  REVERDIN. 

Nouveau  mode  deformation  de  la  «  canarine  »  ;  B.  PAW 

LEWSKI  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3164;  26.11.1900).  —  Lorsqu’on 
ajoute  peu  à  peu  du  persulfate  d’ammonium  à  une  solution 
concentrée  de  sulfocyanure  d’ammonium,  il  se  forme  un  précipité 
jaune,  floconneux,  qui  après  avoir  été  lavé  constitue  de  la  canarine 
presque  chimiquement  pure  ;  on  sait  que  la  canarine  préparée  par 
les  autres  méthodes  est  assez  longue  à  purifier. 

L’équation  suivante  rend  compte  de  sa  formation  : 

3  CAz .  SH  -f-  O  =  C3Az3S3H  -f-  H20 . 

On  peut  encore  produire  la  canarine  sur  la  fibre  en  trempant 
dans  une  solution  de  sulfocyanure  d’ammonium'de  la  laine  imbibée 
de  persulfate. 


F.  REVERDIN. 
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Sur  l’acide  nitrosulfosalicylique  ;  R.  HIRSCH  (/J.  ch.  G.,  t.  33, 
p.  3238  ;  26.11.1900).  —  L’auteur  s’est  proposé  de  déterminer  la 
constitution  des  acides  sulfosalicyliques  dont  deux  isomères  ont 
été  décrits;  comme  l’on  connaît  deux  acides  nitrosaiicyliques  i^îO- 
mères  dont  la  constitution  a  été  établie,  si  en  sulfonant  ces  derniers 
on  obtenait  les  memes  combinaisons  qu’en  nitrant  les  acides  sulfo¬ 
salicyliques  la  question  serait  résolue.  Il  a  d’abord  sulfoné  l’acide 
salicylique  en  traitant  cet  acide  par  H^SO^  conc.  à  la  température 
du  IL-M.  mais  il  n’a  pu  déceler  dans  le  produit  de  la  réaction 
qu’un  acide  sulfonique.  Quant  aux  acides  nitrosaiicyliques,  il  a 
modifié  leur  préparation  qui  en  avait  été  indiquée  par  Heibner,  et 
il  a  obtenu  par  sa  méthode  un  rendement  à  peu  près  théorique  et 
une  séparation  nette  des  deux  isomères.  Enfin  en  chaufiant  1;2  heure 
au  B.-M.  100  gr.  d’acide  salicylique  avec  500  gr.  de  H^SO-^  puis 
introduisant  par  petites  portions  et  à  une  température  de  30° 
environ  un  mélange  de  90  gr.  HAzO^  et  270  gr.  H-SO*,  l’auteur 
a  obtenu  un  acide  nitrosuJtosaUcylique  dont  le  sel  de  Ba 

C6H2(OH)(Az02)<CgQ^>Ba  a  été  analysé.  f.  reverdin. 


Sur  l’acide  anildiacét-o. -carbonique  ;  D.  VORLÀNDER  et 
E.  MUMME  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3182;  26.11.1900).  —  Lorsqu’on 
prépare  l’acide  phénylglycine-o. -carbonique  d’après  le  procédé  de 
Heumann,  il  se  dépose  dans  les  eaux-mères  une  petite  quantité 
d’un  nouvel  acide,  l’acide  anildiacét-o. -carbonique  oudiacétanthra- 
nilique  : 

/COOH 

\AzCH2.COOH. 

I 

CIBGOOH 

Cet  acide  se  forme  facilement  lorsqu’on  fait  réagir  en  solution 
neutre  2  à  3  mol.  d’acide  chloracétique  sur  1  mol.  d’acide  anlhra- 
nili(|ue  ou  lorsqu’on  fait  bouillir  pendant  2  heures  les  solutions 
aqueuses  de  phénylglycine-carbonate  de  sodium  et  de  chloracélate 
de  sodium.  L’acide  diacéianthranilique  est  précipité  à  l’état  cris¬ 
tallin  par  addition  d’acide  et  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau  ; 
il  est  en  tables  ou  en  feuillets  incolores,  fusibles  vers  212°  en  se 
décomposant.  Il  fournit  avec  l’alcool  et  H-SO*  conc.  un  éther 
triméthylique  neutre,  F.  62°.  En  chauffant  l’acide  ou  son  éther  avec 
une  lessive  alcaline,  il  y  a  formation  par  condensation  d’un  dérivé 
indoxylique  (|ui  se  transforme  par  oxydation  en  solution  fortement 
acide  au  moyen  de  FeCF  en  une  matière  colorante  ressemblant 
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à  l’indigo.  Ce  colorant  n’a  pas  de  valeur  car  il  se  décompose.  Si 
1  on  modifie  les  conditions  de  l’oxydation  on  obtient  des  composés 
diversement  colorés  dont  l’un  teint  la  laine  en  violet. 

Uéther  trimétliylique  dont  il  a  été  question  ci-dessus  fournit  par 
condensation  avec  1  alcoolate  de  sodium  un  éther  méthylique  do 
l'acide  indoxylacétique,  F.  163®.  f.  reverdin. 

Sur  les  éthers  des  acides  ucylphénylqlycine-o. -carboniques  * 
D.  VORLÀNDER  et  W.  MEUSEL  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3184;’ 
26.11.1900).  —  L’un  des  auteurs  et  Weissbrenner  ont  trouvé  que 
les  dérivés  acétylés  de  l’acide  phénylglycine-carbonique  et  en 
particulier  les  éthers  dialcoylés,  se  transforment  facilement  en  indigo 
par  l’action  de  H^SO^  fumant,  de  la  lessive  alcaline  ou  del’alcoolate 
de  sodium.  On  pouvait  se  demander  si  1  ether  dialcoylé  de  l’acide 
acétphénylglycine-carbonique  ou  de  l’acide  benzoylphénylglycine- 
carbonique  pourraient  être  des  dérivés  indoxyliques  de  la  forme  ; 


GO. R 


GH.GOOR, 


HO  OR 


ce  qui  expliquerait  la  formation  de  l’indigo  au  moyen  de  la  lessive 


alcaline. 


^  Les  auteurs  ont,  dans  le  but  de  résoudre  cette  question,  préparé 
l’éther  diéthylique  de  l’acide  acétphénylglycine-carbonique  :  1®  par 
éthérification  de  l’acide  acétphénylglycine-carbonique  ;  2®  par 
acétylation  de  1  éther  de  1  acide  phénylglycine-carbonique  ;  3®  par 
l’action  de  l’iodure  d’éthyle  sur  le  sel  d’argent  de  l’acide  acétphényl- 
glycine  caibonique  et  ils  ont  trouve  que  les  produits  obtenus  par 
ces  diverses  méthodes  étaient  absolument  identiques.  Ils  ont  préparé 
en  outre  les  éthers  monoéthyliques  de  l’acide  acétphénylglycine- 
carbonique  isomères  ;  ces  éthers  ne  se  transforment  pas  en  indigo 
par  ébullition  avec  la  lessive  alcaline  étendue,  ils  ont  la  constitution 
normale  et  ne  sont  pas  des  dérivés  de  l’indoxyle. 

Les  auteurs  ont  aussi  constaté  que  l’on  peut,  au  moyen  de  IPSO'* 
conc.,  différencier  avec  quelque  exactitude  les  dérivés  des  acides 
acylphénylglycine-carboniques  et  ceux  de  l’indoxyle,  car  les  combi¬ 
naisons  de  l’acide  phénylglycine-carbonique  ne  donne  pas  d’acide 
mdigosulfonique  lorsqu’on  les  chauffe  avec  H^SÜ^,  D’après  leurs 
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recherches  les  éthers  dialcoylés  sont  de  véritables  éthers  de  l’acide 
acetphénylglycine-carbonique  : 


C^HV 


CO.CH3 

I 

/Az.CIP.COOH, 
COOK 


et  la  formation  d’indigo  provient  de  la  condensation  de  ces  éthers 
dialcoylés  en  dérivés  indoxyliques.  f.  reverdin. 


Synthèse  de  la  coumaranone  et  de  ses  homologues  au  moyen 
des  acides  phénoxyacétiques  ;  R.  STŒRMER  et  F.  BARTSCH 
{D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3175;  26.11.1900).  —  L’auteur  décrit  la 
préparation  de  la  coumaranone  au  moyen  de  l’acide  phénoxyacé- 
tique  ;  ce  procédé  est  le  plus  avantageux  lorsqu’il  s’agit  de  préparer 
de  petites  quantités  de  coumaranone,  et  il  est  pour  ainsi  dire  le 
seul  utilisable  pour  obtenir  ses  homologues  substitués  dans  le  noyau 
et  ses  dérivés. 

On  ajoute  rapidement  à  5  gr.  d’acide  phénoxyacétique  en  poudre 
complètement  sèche,  et  recouverts  de  15  gr.  de  benzène  anhydre 
8  gr.  d’anhydride  phosphorique.  Le  mélange  bien  agité  est  en¬ 
suite  chauffé  avec  précaution,  pendant  10  minutes,  dans  un  ballon 
muni  d’un  réfrigérant  ascendant  jusqu’à  ce  (jue  le  produit  coloré  au 
début  en  rose  soit  devenu  rouge  foncé.  Après  refroidissement  on 
ajoute  rapidement  de  l’eau  et  on  décante  la  couche  benzénique.  La 
solution  aqueuse  est  agitée  avec  de  l'éther,  le  résidu  de  l’élher  est 
réuni  au  résidu  laissé  par  l’évaporation  du  benzène,  puis  distillé 
à  la  vapeur  d’eau.  Cette  distillation  est  assez  longue,  la  cétone  se 
dépose  an  début  en  cristaux  blancs,  tandis  qu’à  la  fin  elle  reste  en 
solution  et  il  faut  l’extraire  en  ajoutant  du  sel  et  reprenant  àPéther. 
La  coumaranone  ainsi  préparée  est  douée  d’une  odeur  agréable  de 
jacinthe;  elle  fond  à  101-102°.  Sa  semicarhazone  cristallise  dans 
l’alcool  et  fond  à  231°  ;  son  oxime  à  159°. 

La  coumaranone  se  condense  facilement,  comme  on  le  sait,  avec 
les  aldéhydes  et  avec  les  oxyaldéhydes  pour  donner  dans  ce  cas 
des  colorants  pour  mordants  ;  les  auteurs  ont  préparé  la  I-o.-oxy- 
henzalcoumaranone  et  le  l-p.-oxybenzalcoumaranone.  Enfin  les 
méthylconniaranones  ont  aussi  fait  le  sujet  de  leurs  recherches. 
En  faisant  avec  l’acide  o.-crésoxylacétique  l’opération  décrite  plus 
haut  ilsont  obtenu  la  ^-inélhylcoumaraiwiieY .  102°  ;ils  ont  préparé 
d’une  manière  analogue  les  à  et  4-méthyIcouniaranones  puis  la 
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4 .G-diméthylcoiimaranone ,  cette  dernière  en  prenant  comme 
point  de  départ  l’acide  as.  rn.-xylénoxyacétique  fusible  à  142®. 

Ils  se  proposent  de  continuer  cette  étude  avec  les  acides  phénoxy- 
acétiques,  phéiioxypropioniques,  etc.,  substitués,  f.  heverdin. 

Note  sur  la  chimie  de  la  chlorophylle;  Léon  MARCHLEWSKI 
et  G.  A.  SCHUNCK  {Chem.  Soc.,  t.  77,  p.  1080;  9.1900).  —  Dans 
ce  travail,  les  auteurs  montrent  que  le  spectre  d’absorption  de  la 
chlorophylle  inaltérée  est  caractérisé  par  trois  bandes  entre  les 
lignes  B  et  F  et  trois  autres  bandes  entre  F  et  Kp.  Toute  solution 
qui  ne  montrepas  ce  spectre  ne  peut  contenir  de  chlorophylle,  quelle 
que  soit  la  matière  qui  ait  servi  à  la  préparer.  La  chlorophylle  non 
altérée  donne,  par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique,  de  la  phyllo- 
xanthine  et  de  la  phyllocyanine,  La  «  chlorophylle  bleue  »  de 
Hartley  n’est  pas  de  la  chlorophylle  inaltérée,  mais  un  dérivé  de 
l’alkachlorophylle,  car  son  aspect  est  très  différent  de  celui  de  la 
chlorophylle  inaltérée  et  elle  donne  avec  les  acides  de  la  phyllotao- 
nine,  mais  non  de  la  phylloxanthine  ou  de  la  phyllocyanine. 

Les  auteurs  arrivent  aussi  aux  mêmes  résultats  que  Hartley  et 
Sarby,  qui  tendent  à  prouver  l’existence  d’une  matière  colorante  à 
côté  de  la  chlorophylle  propre  et  des  composés  du  groupe  xantho- 
phyllique.  Ils  montrent  que  la  «  chlorophylle  jaune  »  d’Hartley  est 
un  mélange  de  cette  matière  colorante  avec  des  dérivés  xantho- 
phylliques,  et  qu’en  éliminant  ces  derniers,  la  couleur  devient 
verte. 

Les  extraits  de  feuilles  bruts  contiennent  aussi  deux  matières 
colorantes  vertes  :  la  chlorophylle  vraie  et  une  autre  substance, 
qui  se  trouve  en  petite  quantité,  qui  présente  une  fluorescence 
rouge  et  qui  est  caractérisée  par  une  bande  d’absorption  dans  le 
rouge,  qui  est  plus  réfrangible  que  celle  de  la  vraie  chlorophylle. 
En  se  basant  sur  les  différences  de  solubilité  dans  Talcool  et  le  sul¬ 
fure  de  carbone  de  la  chlorophylle  vraie  et  de  ces  diverses  subs¬ 
tances,  on  peut  obtenir  une  chlorophylle  presque  complètement 
débarrassée  de  cette  matière  colorante  verte  et  des  corps  xantho- 
phylli(jues. 

Enfin,  les  auteurs  ont  repris  l’étude  comparée  de  la  phyllopor- 
phyrine  dérivée  de  la  chlorophylle  et  de  l’hématoporphyrine  déri¬ 
vée  de  riiémoglobine,  qui  présentent  des  propriétés  chimiques  et 
optiques  similaires,  et  ont  examiné  sur  ces  corps  l’action  du  brome. 
Ce  dernier,  employé  en  excès  dans  des  solutions  alcooliques,  pro¬ 
duit  dans  les  substances  dénommées  des  modifications  assez  sem¬ 
blables  au  point  de  vue  spectroscopique.  Des  changements  iden- 
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li(|ues  ont  lieu  (|uand  l’addition  de  brome  a  lieu  graduellement. 
Enfin,  l’action  du  brome  en  présence  d’un  léger  excès  d’acide  est 
I)lns  énergi(jue  (jue  dans  le  cas  des  solution  neutres. 

dette  action  ne  semble  i)as  être  due  à  une  oxydation,  car  si 
l’acide  nitri({ue  concentré  agissant  sur  la  phylloporphyrine  et  l’hé- 
matoi)orphyrine  donne  des  réactions  colorées  analogues  à  celles  du 
brome,  du  moins  le  spectre  des  solutions  obtenues  est-il  entière¬ 
ment  différent.  a.  hébert. 

Perfectionnement  à  l’appareil  à  potasse  de  Geissler;  J. 
WETZEL  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3398;  10.12.1900).  —  Au  tube  plon¬ 
geur  de  chacune  des  trois  ampoules  est  soudée  une  cloison  de 
verre  soufllé  en  forme  d’abat-jour,  ayant  pour  but  de  retenir  la 
bulle  de  00^  au  contact  de  la  lessive  de  KOH. 

Figure  dans  l’original,  Warmbrunn,  Quilitz  et  G‘®,  Berlin. 

L.  BOURGEOIS. 

Une  nouvelle  méthode  de  dosage  du  potassium;  Richard 
HALIBURTON  ADIE  et  Thomas  BARLOW  WOOD  [Chem.  Soc., 
t.  77,  p.  1076;  9.1900j.  —  Cette  nouvelle  méthode  consiste  :  1°  soit 
à  précipiter  le  potassium  pai*  une  solution  de  cobaltonitrite  de  sodium 
et  à  peser  le  précipité  ;  2°  soit  à  précipiter  le  potassium  par  un 
excès  du  réactif  et  à  doser  volumétriquement  ce  dernier  par  une 
solution  de  permanganate  de  potassium.  a.  hébert. 

Dosage  de  l’acide  carbonique  atmosphérique  ;  James  WALKER 
(Chem.  Soc.,  t.  77,  p.  1110;  9.1900).  —  A  cet  ellet,  l’auteur  décrit 
une  modification  de  la  méthode  de  F^ettenkofer,  qui  donne  des 
résultats  exacts  jusqu’à  0,1  volume  d’acide  carbonique  dans 
10.000  volumes  d’air  en  employant  une  bouteille  de  2,6  litres  de 
capacité.  L’erreurusuelle,  due  à  l’absorption  d’acide  carbonique  pen¬ 
dant  le  titrage,  est  évitée  en  filtrant  la  solution  de  baryte  qui  reste 
dans  une  quantité  connue  d'acide  chlorhydrique  décinormal  et  en 
titrant  de  nouveau  avec  une  solution  de  baryte  correspondante. 

A.  HÉBERT. 

Alcaloïdes  toxiques  des  Boraginées;  K.  GREIMER  [Arch.  d. 
Phcirm.,  t.  238,  p.  505-531  ;  26.9.1900).  —  La  cynoglosse  oflic., 
fanchusa  oflic.  et  l’ecliium  vulg.  contiennent  un  alcaloïde,  la  cy- 
iioglossine,  dont  le  chlorhydrate  est  cristal,  et  donne,  avec  le 
sublimé  et  le  chlorure  de  platine,  des  sels  doubles  cristal,  qui 
peuvent  être  utilisés  pour  sa  purification.  L’action  physiologique 
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de  la  cynoglossine  est  analogue  a  celle  du  curare,  en  ce  qu'elle 
paralyse  les  extrémités  périphériques  des  nerfs.  —  Le  syinphytuin 
off.  renferme  un  alcaloïde,  la  symphyto-cynoglossine,  qui  ne  pré¬ 
sente,  au  point  de  vue  chimique,  aucune  différence  avec  la  cyno- 
glossine,  mais  s’en  distingue  par  son  action  physiologique,  en  ce 
qu’elle  paralyse  le  système  nerveux  central.  —  A  côté  des  deux 
bases  précédentes,  les  plantes  précitées  renferment  encore  de  la 
choline,  qui  se  rencontre  dans  leurs  racines  desséchées.  Elles 
contiennent,  en  outre,  un  glucoside,  la  consolidine,  qui  présente 
également  les  propriétés  d'un  alcaloïde  et  se  dédouble  par  les 
acides,  en  donnant  du  glucose  et  de  la  consolicine.  Ce  glucoside 
paralyse  le  système  nerveux  central.  La  consolicine  se  rencontre 
également  préformée  dans  les  Boraginées  en  question.  Elle  para¬ 
lyse  le  sjst.  nerv.  central  et  son  action  est  trois  fois  plus  forte  que 
celle  de  la  consolidine.  La  présence  simultanée  de  ces  diverses 
substances  dans  les  Boraginées  précédentes  explique  la  diversité 
des  opinions  émises  sur  leur  composition  par  différents  auteurs, 
les  uns  ayant  étudié  surtout  la  cynoglossine,  les  autres,  au  con¬ 
traire,  la  consolidine  ou  la  consolicine  qui  en  dérive. 

A.  DESGREZ. 


Sur  les  fruits  du  rhamnus  cathartica;  A.  TSCHIRCHetR.  PO- 
LACCO  {Arch.  d.  Pharni.,t.  238,  p.  459-477;  31,8.1900.  —  Ces 
fiuits  lenferment  des  substances  jaunes  qui  sont  le  rhamnocitrin, 
la  rhamnolutine  et  la  rhamnochrysine;  ils  contiennent  en  outre, 
1  émodine,  principe  purgatif,  un  sucre  amorphe,  une  pectine  et  des 
substances  gommeuses  ;  des  substances  amères,  de  la  chlorophylle 
et  des  graisses.  Les  auteurs  étudient  la  constitution  du  rhamnoci¬ 
trin  et  de  la  rhamnolutine  ;  la  rhamnochrysine  leur  paraît  être  un 
produit  d’oxydation  du  rhamnocitrin;  par  l’action  de  divers  réactifs, 
en  particulier  de  AzH'^  l’émodine  et  ses  dérivés  se  transforment 
en  nigrine  —  La  formation  de  (3-rhamnocitrin,  par  hy¬ 

drolyse  de  l'extrait  aqueux,  prouve  que  les  fruits  du  rhamnus 
cathartica  renferment  d’autres  glucosides  que  les  baies  des  genres 
de  rhamnus  différents  de  celui-là.  a.  lesgrez. 


Sur  le  baume  résineux  du  «  Larix  decidua  »;  A.  TSCHIRCH 
et  G.  WEIGEL  (.4/Wi.  d.  PJiarm.,L  238,  p.  390-41 1  ;  31.8.1900).  — 
Ce  baume  renferme  des  acides  résineux  dont  une  faible  partie 
seulement  est  cristallisahle.  Le  premier,  l’acide  laricinolique 
C2oh3o02^  est  cristallisahle  et  se  comporte  vis-à-vis  des  bases 
comme  un  ac.  monobasique.  Il  peut  cependant,  dans  l’opération  de 
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la  saponification,  fixer  un  deuxième  atome  de  K,  ressemblant  ainsi  à 
d’autres  ac.  des  conifères,  en  particulier  aux  ac.  abiétique  et  pima- 
rique.  L'ac.  résineux  prédominant  dans  ce  baume  fournit,  par 
l’action  de  Pb,  deux  isomères,  les  ac.  a  et  {3-larinoliques,  l’un  étant 
ppté  par  l’acétate  de  Pb,  en  sol.  alcool.,  le  second  restant  dissous. 
Ils  répondent  à  la  form.  et  présentent,  avec  l’ac.  cristal., 

un  certain  nb.  de  prop.  communes.  Le  même  baume  renferme,  en 
outre,  un  corps  résineux,  indifférent  à  l'action  KÜH,  qu’on  ne  peut 
séparer  de  l’huile  qu’il  retient  énerj^iquement;  il  renferme  égale¬ 
ment  une  huile  éthérée  composée  surtout  de  polyterpènes,  de  l’ac. 
succinique,  en  partie  libre,  en  partie  éthérifié.  Pour  ces  princi¬ 
pales  substances,  les  proportions  ont  été  trouvées  de  4  à  5  0/0 
d'ac.  laricinolique  ;  55  à  00  0/0  des  ac.  larinoliques  a  et  15  à 
22  0/0  d’huile  éthérée,  14  à  15  0/0  de  résine,  0,1  à  0,12  0/0  d’ac. 
succinique.  a.  desürez. 

Sur  la  damascénine,  extraite  des  semences  du  nigella 
damascena;  H.  PÛMMEREHNE  {Arch.  d.  Pharm.,  t.  238,  p.  531- 

555;  26.9.1900).  —  Les  analyses  de  l’auteur  assignent  à  la  damas¬ 
cénine  la  form.  C^H’L\zO^.  11  a  préparé  les  principaux  sels  de  cet 
alcaloïde,  notamment  les  chlorhydrate,  bromhydrate,  iodhydrate, 
nitrate,  sulfate  acide  et  neutre,  pitrate,  chloroplatinâte.  Par  l’action 
de  HI,  h  temp.  élevée,  on  peut  déceler  la  présence  d’un  mélhoxyle 
OGbP  dans  la  damascénine;  par  l’action  de  GH^i,  on  obtient  un 
iodométbylate  G^H^L\z03.GH31 -j- 2  H^O,  f.  à  143-145°;  l'auteur 
donne  également  la  préparation  et  les  propriétés  des  divers  sels 
dérivant  de  ce  composé  :  chlorométhylate,  nitrométhylate,  sels 
doubles  de  Au,  Hg,  Pt.  Par  l’action  des  alcalis  et  surtout  de  leurs 
carbonates,  la  damascénine  subit  une  transposition  moléculaire  se 
traduisant  par  une  modification  de  quelques  propriétés,  notammem 
de  sa  solubilité  dans  l’éther.  a.  desgrez. 
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Sur  la  densité  des  éléments  halogènes;  J.  DRUGMANN  et 
W.  RAMSAY  {Proc.  chem.  soc  ;  i.  16,  172).  —  Les  auteurs  ont 
déterminé  la  densité  et  le  point  d’ébullition  à  la  pression  atmo¬ 
sphérique  des  éléments  halogènes  suivants. 


Iode . 

P.  B. 

D. 

3  'TOC 

Chlore . 

O  J  iuO 

1,507 

1,108 

Fluor . 

La  densité  spécifique  du  fluor  a  été  obtenue  en  se  servant  des 
données  de  MM.  Devvar  et  Moissan,  et  son  point  d’ébullition  a  été 
déduit  par  le  calcul;  les  corrections  relatives  à  la  dilatation  dufluor 
liquide,  ont  été  faites  en  tenant  compte  des  modifications  que 
subit  l’ambre.  La  densité  de  l’ambre  a  été  trouvée  égale  à  1,065 
à  15*’,  et  1,10  à  — 187°.  La  densité  spécifique  de  l’oxygène  et  de 
l’azote  est  réprésentée  par  1,315  pour  le  premier,  et  0,7914  pour 
le  second.  causse. 


Sur  un  nouveau  gaz  carboné  peu  combustible  (I)  ; 

A.  P.  LIDOF  {Journ.  Soc.  phys.  chim.  R.,  t.  32,  p.  273;  1900, 
fasc.  4).  Faisant  passer  sur  du  Gu  chauffe  et  préalablement 
réduit  par  H  les  gaz  dégagés  dans  l’action  de  quantités  détermi¬ 
nées  d’AzO^H  et  d’AzO^H  sur  les  matières  albuminoïdes,  et  en 
particulier  sur  la  laine,  l’auteur  a  obtenu  des  quantités  d’azote  va¬ 
riables,  selon  les  circonstances.  Soupçonnant  la  présence  d’un 
autre  gaz,  il  a  établi  des  expériences  qui  lui  ont  démontré  l’action 
de  H  et  de  CO^  ou  de  GO,  à  la  température  ordinaire,  à  une  tem¬ 
pérature  élevée,  à  la  lumière  et  à  l’obscurité  ;  il  se  forme  toujours 
une  quantité  variant  de  0,4  à  5  0/0  de  gaz  non  combustible  et  non 
absorbable  par  KOH  ni  par  la  sol.  de  Gu^Gl^  dans  AzIF.  Les  pré¬ 
cautions  les  plus  minutieuses  ont  été  prises  pour  empêcher  la 
présence  des  gaz  de  l’air  dans  le  mélange.  Le  nouveau  gaz  s’ob¬ 
tient  en  quantité  notable  en  décomposant  par  la  chaleur  le  trioxy- 
ïïiéthylène  mélangé  d’une  matière  inerte,  telle  que  l’aliimine,  et 
placé  dans  un  tube  de  verre  contenant  une  colonne  de  Gu  réduit 
par  H  et  de  GuO.  Dans  diverses  expériences,  on  a  obtenu  des  quan- 
,  soc.  CHIM.,  3®  sÉH.,  T.  XXVI,  1901.  —  Trav.  étrang.  6 
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lilés  (le  ce  "az  variant  de  à  348  cc.  par  gramme  de  trioxymé- 
ihylène. 

Ce  gaz  est  remarquable  par  sa  stabilité  :  il  n’est  pas  absorbé  par 
SO'^H^  conc.,  ni  par  la  sol.  de  Mnü*K,  ni  par  les  sol.  concentrées 
de  KOH  ;  son  volume  ne  varie  que  de  quantités  insignifiantes, 
lorsqu’on  le  fait  passer  dans  un  tube  chauffé  rempli  d’amiante  pla¬ 
tinée,  de  pierre  ponce  ou  de  CuO  ;  avec  11  il  ne  réagit  ni  à  chaud 
ni  à  froid.  Sa  densité  a  été  déterminée  à  l’aide  de  l’appareil  de 
Schilling  ;  on  a  trouvé  :  1"  ;  (/|4  4q  =  1,138. 

On  a  fait  passer  ce  gaz  bien  sec  dans  un  tube  chauffé  rempli  de 
rubans  de  magnésium  préalablement  lavés  à  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther  et  dessèches  à  300°  dans  un  courant  de  H  ;  le  contenu  du 
tube  a  noirci  et  le  vol  du  gaz  a  augmenté  ;  le  gaz  sortant  contenait 
une  proportion  plus  ou  moins  grande  de  H,  mais  une  grande  quan¬ 
tité  du  gaz  primitif  est  toujours  restée  inaltérée.  Le  magnésium 
noirci  décompose  l’eau  en  dégageant  des  gaz,  mais  il  ne  donne 
pas  d’x\zH3.  Pour  s’assurer  qu’il  contient  du  G,  on  l’a  chauffé  mo¬ 
dérément  dans  un  courant  d’O  pur  et  l’on  a  constaté  la  formule 
de  CO^.  Le  gaz  inerte  paraît  aussi  contenir  de  l’O,  car  Mg  qui  a 
été  chauffé  dans  ce  gaz  dégage  moins  de  H  que  s’il  n’y  a  pas  été 
chauffé. 

Ces  faits  semblent  donc  indiquer  que  par  l’action  de  CO-  ou  de 
GO  sur  H,  il  se  forme,  soit  à  chaud,  soit  à  froid,  un  gaz  très  stable, 
incombustible,  contenant  G,  O  et  H.  Il  est  probable  qu’en  raison  de 
son  inertie,  ce  gaz  doit  être  très  répandu  dans  la  nature  et  se 
trouver  dans  l’atmosphère  et  dans  les  gaz  sortant  des  foyers,  le 
gaz  de  l’éclairage,  le  gaz  à  l’eau,  le  gaz  de  pétrole,  etc. 

A.  CORVISY. 


Sur  un  nouveau  gaz  carboné  peu  combustible  (II)  ; 
A.  P.  LIDOF  [Journ.  Soc.  phj's.  cliini.  /?.,  t.  32,  p.  278;  1900, 
fasc.  4).  —  Par  la  combustion  du  gaz  de  houille  ordinaire  au 
moyen  de  GuO  à  une  température  peu  élevée,  l’auteur  a  obtenu  un 
gaz  analogue  à  celui  dont  il  est  question  dans  l’art,  précéd.,  mais 
de  (lens.  plus  grande  égale  à  1,366  et  voisine  de  celle  de  l’argon, 
ce  gaz  résiste  à  tous  les  réactifs.  Dans  une  expérience  5700  cc.  de 
gaz  de  l’éclairage,  de  densité  0,461,  chauffés  pendant  trois  heures, 
ont  donné  1570  cc.,  c’est-à-dire  2774  mgr.  de  gaz  inerte, 
soit  81,6  0/0  du  poids  du  gaz  de  l’éclairage. 

Si  ces  gaz  inertes  appartiennent  au  groupe  de  l’argon,  il  en 
résulterait  que  les  moyens  qu’on  emploie  pour  les  séparer  de  l’azote 
entraînent  une  perte  considérable  et  que  la  proportion  de  ces  gaz 
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dans  l’air  devrait  dépasser  de  beaucoup  1  0/0.  Quoi  qu’il  en  soit, 
les  méthodes  pratiques  actuellement  en  usage  pour  l’analyse  des 
gaz  d’éclairage  ou  de  chauffage  ne  donnent  pas  de  résultats 
exacts,  puisqu’une  partie  du  G  échappe  à  l’état  de  composé  inerte. 
—  Ces  recherches  ne  sont  pas  terminées.  a.  corvisy. 

Sur  la  nature  négative  de  groupements  atomiques  non 
saturés;  Ferdinand  HENRICH  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  1435-38; 
9.5.1900).  L’auteur  constate  que  les  idées  émises  par  lui  sur  la 
nature  négative  des  doubles  liaisons,  s’accordent  parfaitement  avec 
les  idées  émises  par  Nef  sur  le  même  sujet.  v.  auger. 

.  Etudes  de  nombres  dans  la  série  naphtalénique;  HERMANN 

Rey  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  1910-17;  12.6.1900).  —  L’auteur  a  recher¬ 
ché  le  nombre  d’isomères  possibles  de  dérivés  substitués  du  naphta- 
lène  ;  nous  ne  pouvons  transcrire  ici  les  tableaux  qu’il  fournit,  et 
les  calculs  auxquels  il  se  livre.  Notons  qu’en  considérant  8  substi¬ 
tuants  différents  appliqués  au  naphtalène  on  obtient  10.766.601  com¬ 
posés  isomériques  possibles  et  qu’actuellement  il  n’y  en  a  pas 
1/10000®  de  connus.  L’auteur  en  conclut  qu’il  y  a  encore  certai¬ 
nement  parmi  les  nouveaux  produits  à  découvrir,  de  nombreux 
composés  qui  présenteront  un  intérêt  scientifique  ou  technique 
que  malgré  le  travail  intense  appliqué  dans  ces  dernières  années 
aux  dérivés  naphtaléniques,  le  sujet  est  à  peine  effleuré. 

V.  auger. 

Sur  le  réactif  de  Caro;  Eug.  BAMBERGER  {D.  ch.  G. ,  t.  33,  p.  1959- 
1961  ;  25.6.1900).  —  L’auteur  a  remarqué  que  la  solution  neutre  du 
réactif  de  Garo  fournit,  lorsqu’on  la  chauffe  avec  AgAzO^,  un  dégao-e- 
ment  d’oxygène  ozonisé.  MnO^,  Ag^O,  PbO^  Pt  agissent  de  m"ême. 
Additionne  d  un  sel  de  cuivre,  puis  de  lessive  de  soude,  ce  réactif 
fournit  un  précipité  brun  noir  d  un  peroxyde  de  cuivre,  qui  décom¬ 
pose  rapidement  le  reste  de  la  solution.  Le  percarbonate  de  potas¬ 
sium  réagit  sur  l’ac.  sulfurique  à  froid  en  donnant  une  solution  qui 
semble  identique  avec  celle  de  Garo.  y.  auger 
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Nitrotriiodéthyléne  et  dinitrodiiodéthyléne  ;  Heinrich  BILTZ 
et  Erich  KEDESDY  (D.  ch.  G.,  t.  83,  p.  2190-96;  9.7.1900j- —  Nef 
(Ann.  der  Chem..,  t.  298,  p.  346)  a  obtenu  par  l’action  d’AzO^H  sur 
ou  une  substance  (pi’il  a  considérée  comme  un  triiodovi- 
nylnitrate  I^G!GIOAzO^  f.  à  109®.  II.  Ilillz  a  obtenu  par  l’action  de 
AzO^H  sur  G-P,  en  présence  d’iode,  un  produit  fus.  à  107®, 
I2G=GIAzO^  nitrotriiodéthyléne.  L’auteur  a  voulu  voir  si  ces  pro¬ 
duits  étaient  identiques,  et  dans  ce  cas  (pielle  était  la  vraie  formule. 
Les  composés  obtenus  par  ces  2  méthodes  sont  identiques.  F.  107® 
et  la  formule  est  G^PAzO^.  Le  produit  est  très  stable,  la  potasse 
alcoolique  diluée  ne  l’attaque  que  lentement,  et  en  décomposant 
totalement  la  molécule.  Br  au  b.-rn.  est  sans  action.  On  doit  en 
conclure  la  formule  d’un  nitrodérivé  PG^GIAzO^.  Gependant  l’amal¬ 
game  de  Na  agit  sur  la  sol.  alcoolique  en  produisant  AzH^. 

Dinitrodiiodéthyléne  G-PAz^O^.  —  On  ajoute  peu  à  peu  4  gr.  de 
G^P  à  25  gr.  AzO^H  fumant,  tiède,  et  laisse  15  min.  au  b.-m.  On 
refroidit  rapidement,  verse  dans  l’eau  froide,  traite  par  une  sol.  de 
SO^  jusqu’à  décoloration  du  liquide,  fdtre,  lave,  dissout  dans  peu 
de  benzène,  précipite  à  la  ligroïne.  Rendement  très  faible,  pt-uvant 
parfois  atteindre  25  0/0.  Aig.  jaune  mat,  f.  à  68-69®.  Très  instable 
à  la  lumière,  projeté  dans  KOH  en  sol.  concentrée,  prend  feu  et 
déflagre;  décomposé  par  une  sol.  plus  diluée,  en  fournissant  une 
sol.  jaune. 

De  nombreux  essais  décrits  par  l’auteur,  pour  obtenir  plus 
facilement  ces  produit,  sont  restés  sans  résultats.  v.  auger. 

Action  des  sels  mercuriques  sur  les  oléfiues;  K.  A.  HOFMANN 
et  Julius  SAND  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  1340-53  ;  28.4.1900).  —  Sels 
éthanolmercuriques.  —  G-H^*  dirigé  pendant  plusieurs  heures  dacs 
une  sol.  aq.  de  HgGP  })pte  de  brillantes  lamelles  de  G^Hg^Gl-^O-^H*^. 
Après  12  heures  de  repos  apparaissent  de  gros  cristaux  aiguillés 
très  brillants,  qui,  séparés  par  débourbage  des  lamelles  et  recris¬ 
tallisés  dans  l’alcool,  correspondent  à  GH-(OII)CH-IIgGl,  HgGl- ; 
c’est  bien  un  sel  double  car  la  potasse  précipite  la  moitié  du  Hg  en 
HgO,  le  reste,  entré  en  sol.  précipite  par  GO"^  le  composé 
GlI“(OH)GII'2HgGl.  Les  acides  minéraux,  le  cyanure  de  potassium 
fournissent  de  l’éthylène. 
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Si  l’on  précipite  du  nitrate  mercurique  par  KOH,  l’éthylène  est 
absorbé  en  redissolvant  le  ppté  ;  en  additionnant  de  KOH  puis 
réintroduisant  l’éthylène,  on  parvient  à  dissoudre  tout  le  Hg  dans 
la  sol.  alcaline.  De  cette  solution,  KGl  précipite  un  chlorure  1. 
à  155“  CH'^tOHjCH^HgCl.KBr  fournit  un  bromure  f.  à  158“ 
GH2(OH)CH2HgBr,  sa  sol.  alcoolique  fournit  avec  l’AzH^  gaz.  un 
ppté  crist.  GH-^^OH)GH2HgBrAzH3  f.  à  150“. 

Le  bromure  oxydé  par  Br,  puis  KOH  donne  un  acide  mercuri- 
acétique  HO'^G.GH-HgBr  poudre  blanche  crist.  qui,  dissoute 

dans  GAzK,  soumise  à  H^S,  fournit  l’acétate  de  potassium.  HGl  agit 
sur  le  bromure  et  le  chlorure  en  donnant  quantitativement  de 
l’éthylène.  On  peut  expliquei*  cette  décomposition  en  admettant  que 
le  groupe  (OH)  est  facilement  éthérifiable,  remplacé  par  Gl,  puis 
que  le  mercure  se  détache  en  HgGB,  laissant  l’éthylène. 

Oxyde  GH^-GH^HgO,  obtenu  sous  forme  de  poudre  dense  f.  à 

I _ I 

146“  en  traitant  le  bromure  par  l’éthylate  de  sodium. 

Sels  éthéniques.  —  Si  dans  la  solution  alcaline  de  mercurinitrate 
saturé  d’éthylène,  on  introduit  Kl,  on  ppte  un  iodure  GH^^GHHgl 
en  feuillets  argentés  f.  à  147“.  HGl  ou  GAzK  le  décomposent  en 
donnant  de  Téthylône  ;  HgO  et  KOH  le  transforment  en  acide 
dimercuriacétique  (HOHgj(Hg)G. GO^H. 

U  azotate  GH-^GH.HgAzO^  s’obtient  en  traitant  le  chlorure  de 
mercuriéthanol  par  AgAzO^  en  sol.  méthylique.  Feuillets  incolores 
très  brillants. 

Sulfure  de  mercuriéthanol  —  Poudre  crist. 

obtenue  en  traitant  le  chlorure  correspondant  par  le  sulfure  de 
sodium. 

Sulfhydrate  de  mercuriéthanol .CU^UgSU.  —  Obtenu, 
en  même  temps  que  l’hydrate  correspondant,  par  ébullition  du 
sulfure  précédent,  avec  de  l’eau.  Brillantes  lamelles  cristallines. 

Mercurisels  de  f  oxyde  d’ éthyle.  —  On  précipite  une  solution 
concentrée  de  sulfate  mercurique,  aussi  peu  acide  que  possible, 
par  G^H*,  on  obtient  un  sulfate  complexe  GHdg^S^O^O^H^^^  qu’on 
dissout  dans  KOH  à  10  0/0,  ajoute  le  sel  halogéné  correspondant 
au  dérivé  qu’on  veut  obtenir,  et  sature  de  GO-. 

Chlorure  0(GH2GH2HgGl)‘^,  crist.  blanc  f.  à  190“. 

Bromure  0(GH2GH'2HgBr)-. 

Carbonate  0(GH2Gir2Hg;2G0^.  —  Précipité  directement  parGO“^ 
de  la  solution  alcaline  du  sulfate  G^Hg'^S^O^O^H^o. 

Tous  ces  sels  donnent  avec  HGl  ou  GAzK  de  l’éthylène. 
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\j' iodure  (G^fPHgl)”  s’obtient  comme  le  chlorure.  11  1.  à  161°. 

Le  sulfure  (C2IPHg)-S  est  obtenu  par  addition  de  KHS  à  la  sol. 
alcaline  du  sulfate  complexe.  v.  auger. 

Combinaisons  de  l’éthyléne  et  de  l’alcool  allylique  avec  les 
sels  mercuriques;  K.  A.  HOFMANN  et  Julius  SAND  (D.  ch.  G., 
t.  33,  p.  2692-2700;  10.8.1900j.  —  Ce  travail  complète  celui  qu’on 
a  lu  plus  haut  ét  répond  aux  objections  posées  dans  la  communi¬ 
cation  suivante,  de  MM.  Einar  Biilrnann. 

D’après  les  auteurs,  si  ce  dernier  n’a  pas  pu  obtenir  les  combi¬ 
naisons  éther-oxydes  et  alléniques,  c’est  qu’il  n’a  pas  suivi  le 
procédé  décrit.  De  plus,  il  a  calculé  par  erreur  69,86  Hg,  au  lieu  de 
68,29  pour  son  soi-disant  éthanol-mercuri-sulfate. 

Action  de  f éthylène  sur  les  sels  mercuriques.  —  Nouveaux 
détails  sur  des  e.xpériences  précédemment  décrites  et  comparées  à 
celles  de  Biilrnann. 

Sels propylène-glycoliques  X .  Hg .  —  On  verse  de  l’alcool 

allylique  dans  une  solution  d’oxyde  jaune  de  Hgdansl’ac.  azotique 
additionnée  de  KOH  jusqu’à  trouble  persistant.  Ce  trouble  disparaît 
sous  l’influence  de  l’alcool;  on  additionne  à  nouveau  de  potasse, 
puis  d’alcool  jusqu’à  ce  qu’un  précipité  noir  indique  la  fin  de  la 
réaction,  La  sol.  est  alors  alcaline.  Additionnée  de  Kl  puis  saturée 
de  CO^,  elle  fournit  des  lames  crist.  &'iodui*e  f.  à  80°I.Hg.C3H"O-; 
avec  KBr  on  obtient  de  même  le  bromure  i.  à  86°  Br.Hg.C^H'O-. 

V.  auger. 

Action  de  l’alcool  allylique  et  de  l’éthyléne  sur  lessels  mer¬ 
curiques  ;  Einar  BIILMANN  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  1641;  26.5.1900). 
—  Allyloxyde-mercurisulfate  (C3H^OHg)2SO^ -j-4H-0.  —  Cris¬ 
taux  blancs  obtenus  par  l’action  de  30cc.  alcool  allylique  sur  une 
sol.  de  75®'HgO  dans  300cc.H-0  et  180cc.  d’un  mélange  à  vol. 
égaux  d’H-SO'^  et  H^O.  Sol.  dans  l’eau  à  chaud,  perd  son  eau  de 
cristallisation  dans  l’air  sec. 

Allyloxyde-mercuriamine-sulfate  (C3H^OHg')-(AzH3)2504.  — 
obtenu  par  l’action  de  l’AzIrP  aq.  sur  le  sel  précédent,  et  précipita¬ 
tion  de  la  sol.  par  3  vol.  d’alcool.  Poudre  crist.  blanche. 

Allyloxyde-mercurinitrate  C^H^-O-Hg.  Azü^-j- fPO.  —  Obtenu 
avec  20cc.  alcool  allylique  et  une  sol.  de  25^'‘HgO  dans35cc.  AzO^H 
à  40  0/0  et  50cc.  H-0.  Crist.  blancs  peu  sol  en  H-0  à  froid. 

A  llyloxyde-mer  curia  mine-nitrate  C3H^-0-Hg(AzH3)Az03-t-Az20 
très  sol.  dans  H-0.  Ppté  par  l’alcool. 
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Allyloxycle-mercuriacétate  2(G3H^0HgC-I'P0^)-|-H20.  En  opé¬ 
rant  avec  un  sol.  acide  d’acétate  mercurique.  Sol.  en  H-0  à  chaud. 
Cristallise  anhydre,  de  l’eau  bouillante. 

AUyloxyde-mercuribromure  G^hEOHgBr,  poudre  blanche  obte¬ 
nue  en  précipitant  par  KBr  les  solutions  des  sels  précédents. 

Le  chlorure  est  obtenu  d’une  façon  analogue. 

Ethanol-mer curisulïate  (GH2(OH)GH“2Hg)^SO^.  Obtenu  en  satu¬ 
rant  d’éthylène  la  solution  mercurique  décrite  au  commencement 
de  cette  communication.  Ppté  blanc,  crist.  sol.  à  chaud  en  H^O. 
Les  sol.  pptentpar  KBr.KCAzS.Gr^O’^K^  et  Na^.SiFEH^.  —  Bro¬ 
mure  GH2(OH)GH2HgBr. 

Sur  les  comhinaisons  alléniques  de  liofmann  et  Sand;  [D.  ch. 
G.,  t.  33,  p.  1340).  —  Gette  partie  du  travail  est  une  critique  du 
travail  de  ces  auteurs.  M.  Biilmann  conteste  toutes  les  formules 
fournies  par  MM.  H.  et  S.  et  croit  que  ceux-ci  ont  eu  en  mains  des 
composés  impurs;  il  attend  qu’ils  fournissent  plusde  détails  sur  la 
préparation  de  leurs  produits  pour  se  prononcer  sur  la  cause  des 
différences  observées  entre  ses  produits  et  les  leurs,  v.  auger. 

Action  du  peroxyde  d’hydrogène  sur  les  hydrocarbures  non 
saturés;  G.  F.  CROSS,  E.  J.  BEVAN  et  Th.  HEIBERG  (D.  ch.  G., 

t.  33,  p.  2015-18;  28.6.1900).  —  L’action  de  l’eau  oxygénée  sur  ces 
composés  n’a  bien  lieu  qn’en  présence  d’un  sel  de  fer. 

Acétylène, —  On  a  fait  agir  le  gaz  à  50-70°  sur  50  cc.  de 
dilué,  en  présence  de0s^Ll25de  sulfate  ferreux.  On  a  obtenu  beau¬ 
coup  d’ac.  acétique^  en  même  temps  qu’un  peu  d’alcool  et  d’aldé¬ 
hyde. 

Benzène. —  En  opérant  avec  10  gr.  de  benzène,  500  cc.  H^O^ 
dilué  et  1^*',5  FeSO'*’ .  714^0  en  chauffant  à  45°  à  l’ascendant,  il  y  a  une 
violente  réaction  avec  formation  de  phénol,  de  pyrocatéchine  et 
d’hydroquinone  ;  en  même  temps,  on  obtient  un  composé  brun, 
amorphe  qui  fournit  un  dérivé  bromé  cristallisé,  et  dont  Tétude 
sera  continuée.  v.  auger. 

Sur  les  produits  de  nitrosation  d’éthers  p-cétocarboniques 
cycliques  :  Ether  bis-nitro-p-cétocarbonique  et  acides  a-oxi- 
midodicarboniques;  W.  DIECKMANN  (B.  ch.  G.,  t.  33,  p.  579-95; 
12.2.1900).  —  ^-oximido-adipate  d* éthyle 

G2H502G-G=(Az0H)-(CII2)3-C02C2HL 
—  Le  p-cétopentaméthylènecarbonate  d’éthyle  (5  gr.)  est  mélangé 
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à  0°  avec  3  gr.  d’azotite  d’éthyle  et  additionné,  en  refroidissant,  de 
de  sodium.  La  réaction  est  immédiate  : 


ir^c 

I 

IPC- 


CH2 


CONa 

C-C02C2H5 


OC2H5 

+  1 

Az=0 


CH2 

II2g/\c02G2H5 

H2G - *G-G02G2H5 

11 

AzONa 


après  acidulation  sulfonique  on  obtient  l'éther  en  aiguilles  fusibles 
à  52-53®,  peu  sol.  dans  l’eau,  sol.  en  KOH.  Les  sels  de  Cu  et  Fe 
produisent  des  pptés  vert  et  brun.  Uacide  lihrej  obtenu  par  sapo¬ 
nification  alcaline,  f.  à  151-152®.  Sels  :  /i,  déliquescent;  Cu,  vert 
Kg  C^H^O^AzAg,  peu  sol.  dans  H-0  ;  stable. 


CH- .  CAz 

Acide  y-cyanohutyrique;  pentanenitriloîque  i 

CH2.CH2.G02H 

—  L’acide  a-oximidoadipique  chauffé  au-dessus  de  son  point  de 
fusion  perd  GO^  et  H-0.  L’acide  obtenu,  très  déliquescent  f.  à  45®. 
Le  sel  de  ,Ba  est  gommeux;  d'Ag,  ppté  blanc;  Cu,  aig.  bleues.  La 
soude  saponifie  en  ac.  glutarique.  L’anh.  acétique  à  douce  tempé¬ 
rature,  agit  comme  le  chauffage  précédemment  décrit;  H^O  à  75“ 
agit  de  même. 


Ether  his-mtroso-^-cétopenlamêthylènecarbonigue 


H2G 

H2G 


CH2 

GH2 

l'^GO 

OC'^CH2 

- Az202 

C' - ^GH2 

C02G2H5 


G02C2H5 


—  L’éther  p-cétocarbonique,  traité  par  l’azotite  d’éthyle  et  qques 
gouttes  de  GH^GOGl  fournit  ce  composé  après  15  heures  de  repos. 
Aig.  peu  sol.  dans  les  solvants  neutres,  f.  à  114®  en  se  colorant  en 
bleu  et  avec  décomposition.  Donne  la  nitrosoréaction  de  Lieber- 
mann.  Les  alcalis  en  sol.  alcool,  fournissent  l’ac.  a-oximidoadi¬ 
pique  f.  à  151®.  L’alcoolate  de  Na  fournit  l’a-oximidoadipate 
d’éthyle.  L’HGl  saturé  à  0®  donne  un  éther  mal  étudié. 

A  eide  oL-oximido-pim  éliqiie  ;  heptaneoxim  e-2-dioïque 


H02G-C-(Az0H)(GH2)4-G02H  . 

—  Obtenu  en  traitant  l’éther  p-cétohexaméthylènecarbonique  par 
le  nitrite  d’éthyle  et  G^H^ONa,  puis  saponification  de  l’oximido- 
éther  huileux  obtenu;  f.  à  142®  en  se  décomposant.  Sels  analogues 
aux  adipiques  correspondants. 
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Chauffé  au-dessus  du  p.  de  fusion,  puis  traité  par  la  soude,  cet 
acide  fournit  l’ac.  adipique  pur. 

Ether  bis-nitroso-^-cétohexaméthylènecarhonique 


CH2 

H2g/\gH2 


H2G 


GO- 
G 

I 

G02G2H5/ 


Az202 


—  Obtenu  comme  le  cétopenta  dérivé  précédemment  décrit,  f. 
vers  110°  en  se  décomposant.  On  obtient  par  saponification  V éther 
oximidopimélique  et  ïacide  correspondant.  v.  auger. 


Sur  les  produits  de  nitrosation  et  la  constitution  de  l’éther 
méthyl-p-cétométhylénecarbonique  obtenu  par  condensation 
;  de  l’étherp-méthyladipique;  W.DIEGKMANN  et  A.  GROENEVELD 

;  [D.ch.  G.,  t.  33,  p.  595-605;  12.2.1900).  —  Ether  a-oximido-^- 

méthyladipique  C®H'sO^C.C(AzOH).CH^.CH<™"^  - 

J  L’éther  méthyl-p-céto-pentaméthylènecarbonique  (obtenu  par  con- 
^  densation  de  l’éther  p-méthyladipique,  par  le  sodium,  et  bouillant 
£  à  113°  sous  12  mm.)  et  additionné  de  nitrite  d’éthyle,  en  sol.  alcoo- 
P  lique  absol.  On  introduit  Az^O^  jusqu’à  réaction  faiblement  ac., 
K  distille  l’alcool  et  recristallise  le  produit  qui  f.  à  60°.  Les  alcalis  le 
S  saponifient  en  fournissant  :  V acide  libre  f.  à  162°.  Sel  d'Ag,  ppté 
K  sensible  à  la  lumière,  déc.  à  110°.  —  Sel  acide  d'Aq,  stable,  crist. 
5'  dans  H^O.  Cet  acide  chauffé  seul  ou  avec  H^O  ou  avec  l’anh.  acé- 
tique,  fournit  le  mononitrile  méthylglutarique  huileux  qui,  sapo- 
nifié  fournit  l’ac.  p-méthylglutarique  f.  à  76°. 

A  Ethers  méthyhque  et  éthylique  de  l'acide  bis-nitroso-méthyl- 
^-cétopentaméthylènecarbonique.  —  Obtenu  comme  les  bis-nitroso 
éthers  décrits  dans  la  précédente  communication.  Ils  fondent  tous 
deux  à  94°.  La  cryoscopie  a  confirmé  leur  formule  : 
i 

G16H2208Az2  et  G18H2608Az2. 

^4  Les  produits  de  saponification  par  la  soude  alcoolique  sont  :  l’a- 
^  oximido-^-méthyladipate  f.  65°.  L’acide  correspond,  fond  à  163° 
L’HGl  alcoolique  fournit  aussi  l’oximidoéther,  en  même  temps 
’  qu’un  dérivé  chloré  non  étudié.  v.  auger.  . 
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Sur  les  condensations  de  dérivés  aromatiques  nitrosés  avec 
des  dérivés  méthyléniques  (II);  Franz  SACHS  (D.  ch.  G.,  t.  33, 
p.  959-66;  26.3.1900).  —  Ces  dérivés  sont  obtenus  par  la  réaction 
de  condensation  suivante  : 


(Alcoyl)2  =  Az-C6II'‘AzO  -j-  CH2. 


U 

H, 


(H  et  R,  étant  des  radicaux  électro-né, "atifs) 


=  H20  +  (Alcoyl)2=AzG6ir*Az  =  C' 


H 


Ces  dérivés,  traités  par  les  ac.  minéraux  dilués,  donnent  par 
fixation  d’eau  : 


(Alcoyl)2:z Az-GRIAXzIP  -f-  GO 


R 

Ri' 


L’ac.  chlorhydrique  gazeux  donne  un  sel  d’addition  très  ins¬ 
table.  Le  chlorhydrate  d’iiydroxylarnine  scinde  le  produit  suivant  : 


(AIcoyl)2= Az-G^H^-Az 


HGIIR 


AzOH 


4  -diéthylam  inophényl-u-cyanazom  éthineph  ényle 


(G2H5)2Az-G6IRAz 


—  A  été  décrit  précédemment,  son  produit  d’addition  avec  HCl  f. 
à  172°  en  déc.  Par  ébullition  avec  alcool  et  HClAzH*OH,  fournit 
l’oxime  du  cyanure  de  benzoyle. 
4-diéthylaminophényI-[j.-cyanazoniéthine-4-nitrophényle 


(C2H5)2:zAz-GHRAz  =  G 


GAz 

G6lPAz02‘ 


—  Son  HCI  sel  fond  à  193°. 
4-diméthylaminophényl-\j-dicyanazométhine 


(GH3)2-Az-GHP-Az= 


—  Obtenu  par  action  directe,  en  sol.  alcool,  de  la  nitrosodiméthyl- 
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aniline  et  du  nitrile  maloniqiie.  Crist.  rouge  foncé  à  reflets  bronzés 
f.  à  167°.  SO'^H^  à  20  0/0  et  bouillant  le  décompose  en 

2HCAz  -}-  C02  -i-  AzH2-C6H4Az(GH3)2. 

Dérivé  éthylé  remplace  feuillets  violet  rouge  f. 

à  114°. 

4-diméthylamiiiophényl-ij,-cyanazométhineamicle 

/GAz 

(GH3)2z:Az-G6H4-Az  =  G< 

\GOAzH2 


—  Obtenu  avec  le  cyanacétamide  en  présence  de  Na^GO^  et  alcool. 
Prismes  rouges  f.  à  220°. 

Dérivé  éthylé  (G^H^)^  remplace  f.  à  165°. 

Condensation  de  nitrosodiméthylaniline  et  sulfone  du  tétrainé- 
thyldiamin  o  dipli  énylm  éthane 

Az-G6H'i-Az(GH3)2 

II 

G 


(GH3)2Az  S02  Az(GH3)2 

—  Obtenu  comme  les  précédents,  en  présence  de  soude  alcoolique. 
Poudre  crist.  orangée.  Son  produit  de  scission  par  les  acides  est  la 
t étraméthyldiamin oh enzophén one  s iiUon e 


f.  à  317°;  sublimable,  jaune. 


V.  AUGER. 


Action  du  cyanure  d’ammonium  sur  l’acétone  ;  W.  GULE- 
WITSCH  iD.  ch.  6r.,  t.  33,  p.  1900-1;  16.6.1900).  —  L’auteur  a 
appliqué  à  l’acétone  la  réaction  que  Lubawine  (  Journ.  soc.  phys. 
chim.  t.  13,  et  14)  a  découverte  et  appliquée  aux  aldéhydes.  On 
laisse  digérer  pendant  16  à  20  heures  un  mélange  équimoléculairo 
d  acétone  et  de  cyanure  d’ammonium  fraîchement  préparé  (sol.  à 

3  0/0  environ)  additionné  de  1  volHGl  {D.  1,19),  fait  bouillir  à  reflux 

4  heures,  évapore  à  faible  volume,  extrait  l’acide  à  l’alcool  éthéré. 
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L’acide  a-arnino-isobutyrique  obtenu  a  été  séparé  à  l’état  de  sel 
cuprique,  puis  isolé.  Les  rendements  varient  entre  55  à  72  0/0. 

V.  AUGER. 

Synthèse  de  l’acide  a-méthyl-p-para-isopropylphényléthy- 
lènelactique  ;  P.  GRIGOROVITCH  (Journ.  Soc.  phys.  Chim.  /?., 
t.  32,  p.  324;  1900,  fasc.  4).  —  La  méthode  de  synthèse  de  cet 
acide  a  déjà  été  indiquée  d’après  une  précédente  communication. 
Fraîchement  préparé,  l’acide  forme  une  masse  g’ommeuse  jaune  ; 
après  un  long  séjour  dans  l’exsiccateur,  on  voit  apparaître  des 
aiguilles  cristallines  qui  se  groupent  en  rosaces;  on  sépare  ces  cris¬ 
taux  au  moyen  de  l’éther  de  pétrole,  qui  dissout  la  matière  gom¬ 
meuse.  Après  cristallisation  dans  l’alcool,  l’acide  fond  à  123°. 
L’analyse  de  l’acide  et  de  ses  sels  de  K,  Na,  Ga,  Ba,  concorde 
avec  la  formule  GW.CeHLGHiOH) .GH(GH3).GOOH.  La  méthode 
cryoscopique  n’a  pas  donné  de  résultats  satisfaisants  ;  le  corps 
étant  insol.  dans  l’eau  et  le  benzène,  on  avait  employé  l’ac.  acéti¬ 
que.  Les  sels  retiennent  de  l’eau  de  cristallisation  :  le  sel  de  Na, 
2,5  Aq.,  de  Ba,  4  Aq.,  de  Ga,  3,5  Aq.  —  Traité  par  SO^H-,  l’acide 
fournit  un  carbure  huileux,  jaunâtre,  qui  est  l’allylpara-isopropyl- 
benzène  GSHLG^IB.GH  :  GH.GH^,  Êb.  236°;  avec  ce  carbure,  Br 
produit  un  bromure  cristallisé  en  lamelles  fusibles  à  57°. — Ghauffé 
pendant  5  à  6  h.  à  100°  en  tubes  scellés,  avec  HI,  l’acide  donne 
comme  produit  principal  un  acide  non  saturé,  l’ac.  a-méthyl-^- 
para-isopropylphénylacrylique  G^H’^.G^H^.GH  :  G(GH3)GOOH. 

A.  CO  R  VIS  Y. 

Action  du  zinc  sur  le  mélange  d’éthers  formique  et  bromo- 
isobutyrique  (II);  I.  MIKHAÏLENKO  et  V.  lAROVSKY  {Journ. 
Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  32,  p.  328  ;  1900,  fasc.  4).  —  L’ac.  tétra- 
méthyl-p-oxyglutarique  HOGO .  .  GH(OH) .  G(GH3)^ .  GOOH 

a  été  obtenu  par  Mikhaïlenko  dans  la  réaction  de  Zn  sur  un  mé¬ 
lange  d’éthers  formique  et  bromo-isobutyrique  {Bull.  t.  22,  p.  271); 
le  mémoire  actuel  contient  l’étude  de  l’action  de  divers  réactifs  sur 
cet  acide. 

Action  de  l’ac.  ioclhydrique.  —  L’oxyacide  chauiïé  à  130-135°  en 
tubes  scellés  avec  H1  fumant  transforme  en  partie  (environ 
25  0/0)  en  l’acide  bibasique  saturé  correspondant 

GOOH .  G(CH3)2 .  CH2 .  C(GH3)2 .  OOOH . 

Get  acide  tétraméthylglufarique  symétrique  est  peu  sol.  dans  Teau 
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froide,  un  peu  plus  sol.  dans  l’eau  chaude,  d’où  il  cristallise  en 
fines  aiguilles,  F.  186^®.  Cet  acide  a  été  analysé  ainsi  que  ses  sels 
neutres  de  K,  Ba,  Pb  et  ses  sels  acides  de  K  et  Ba.  —  Traité  par 
le  chlorure  d’acétyle,  il  a  donné  l’anhydride 

CO-C(CH3)2-CH2-C(CH3)2-CO  ; 


longues  aiguilles,  F.  86-87®  ;  par  ébullition  avec  l’eau,  ce  corps 
reproduit  l’ac.  tétrarnéthylglutarique.  Par  action  de  la  paratolui- 
dine  sur  l’anhydride,  on  a  obtenu  l’acide 

GOOH .  C(GH3)2 ,  CH2 .  G(GH3)2 .  GO(AzH .  G^H^ .  GH3) , 

cristallisé,  F.  157-158®.  —  La  plus  grande  partie  (75  O/Oj  du  pro¬ 
duit  de  l’action  de  HI  sur  l’oxyacide  est  un  mélange  d’acides  iso¬ 
mères  cristallisés.  Par  cristallisation  fractionnée,  on  a  pu  séparer 
un  acide  formant  de  petits  cristaux  transparents,  F.  140-141®.  Un 
autre  acide,  qui  n’a  pu  être  parfaitement  purifié,  fond  vers 
116-120®.  L’analyse  de  ces  acides  et  de  leurs  sels,  l’étude  de  leurs 
propriétés  chimiques,  de  leur  conductibilité  électrique,  indique 
que  ce  sont  des  acides  lactones,  monobasiques  et  saturés  de  for¬ 
mule  empirique 

Action  de  Tac.  sulfurique.  —  L’oxyacide,  chauffé  à  135-140®  en 
tubes  scellés  avec  SO^H^  étendu  de  son  vol.  d’eau,  a  donné  le 
même  mélange  d’acides  lactones.  Avec  HBr,  entre  110  et  160®,  on 
obtient  encore  le  même  résultat.  —  Par  hydratation  des  acides 
lactones,  au  moyen  d’une  sol.  alcaline  à  l’ébullition  et  en  excès,  on 
obtient  des  sels  neutres  correspondant  aux  oxyacides  y  ou  ô;  les 
oxyacides  libres  Sont  instables  et  se  décomposent  avec  formation 
d’acides  lactones. —  Pour  expliquer  la  production  d’acides  lactones 
O  aux  dépend  de  l’ac.  tétraméthyl-p-oxyglutarique  symétrique,  il 
faut  admettre  la  série  de  transformations  suivantes 

GH3  GH3 

I  ■  I 

GOOH-G-GH(OH)-G-GOOII  »->-  (\) 

I  I 

GH3  GH3 

GH3  GH3 

I  I 

GOOH-G-GH-G-GOOH  p)) 

I  X  I 


GH2  GH3 
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O'i 


et 


et 


CH3  CH3 

I  I 

COOH-C(OII)-GH2-GI12-C-COOH 

I 

GH3 

GH3  GH3 

I  I 

GOOII-G-GI12 - G-GOOH 

I  I 

GII2-OII  GH3 

GIP  GH3  GH3 

I  \/ 

GOOM-G-GIP-GIP-G-GO 

- O - 

GH3  GH3  GH3 

I  \x  ‘ 

GOOII-G-GH2 - G - GO 

I  I 

GH2-0 - 


* 


(3) 


•J) 


(6) 


Au  premier  moment/,  l’oxyacide  perd  de  l’eau  en  formant  l’acide 
bibasique  non  saturé  (2)  (dérivé  du  tri  méthylène)  ;  puis  celui-ci 
s’unit  à  l’eau  dans  deux  directions  et  donne  les  acides  (3)  et  (4)  ; 
ces  derniers,  en  perdant  de  l’eau,  forment  les  acides  lactones  (5) 
et  (6).  La  difficulté  de  ce  schéma,  c’est  que  l’acide  intermédiaire(l) 
renferme  un  anneau  triméthylénique,  que  l’on  considère  comme 
relativement  stable. — La  structure  de  l’ac.  tétraméthyl-p-oxygluta- 
rique  est  confirmée  par  l’étude  de  ses  produits  d’oxydation  ;  la  sol. 
aq.  de  cet  acide  traitée  par  un  courant  d’oxydes  de  l’azote  a  fourni 
de  l’ac.  diméthylmalonique  (GH3)2G(GOOH)-  et  de  l’ac.  acétique. 

A.  COR  VIS  Y.  1 

I 

Action  des  alcoylates  sodés  sur  l’éther  phtalylglycocollique  j 
et  ses  homologues;  S.  GABRIEL  et  S.  COLMAN  {D.  ch.  G.,  t.  33,  j 

p.  980-95;  27.3.1900.  — Action  de  ïéthylate  et  du  méthyîate  de  | 
sodium  sur  ï éther  phtalylglycocollique  :  4-oxyisocarhostyrile-3- 
méthanoate  d^ éthyle.  —  Obtenu  par  la  réaction  :  ' 

I 

yGO\ 

G6HV  >Az-GH2-G02G2H5  -f  G2H30Na  G2H50H 

\co/ 

/GO - AzH 

^  2G2H50H  -f  G6n\  I  ; 

\G(0Na)  =  G-G02G2H3 

par  l’action  des  acides  (ONa)  est  remplacé  par  (OH).  On  fait  agir 
les  composants  à  100°,  décompose  le  produit  sodé  par  le  chlorure 
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d’ammonium ,  et  le  produit  cristallise  en  aig.  f.  190-194®,  sol.  en 
jaune  dans  les  alcalis  sauf  l'ammoniaque.  Uéther  méthylique 
f.  222°.  Son  dérivé  sodé  est  une  poudre  crist.  jaune.  L’HBr  de 
d=  1,49  le  convertit  à  l’ébullition  en  : 

/GO - AzH 

d-oxy-isoearbostyrile  G^HV  I  .  —  Poudre  cristalline 

\G(0H)  =  GH 

se  colorant  vers  200°;  non  fondue  à  250°;  chauffé  à  190°  avec  HI 

/GO  -  AzH 

et  P,  fournit  Visocarhostyrile  GHIV  |  f.  à  208°.  Ge  der- 

\gh=gh 

nier,  chauffé  à  l’ébullition  avec  POGP,  fournit  la  i .-chlorisoquino- 
/GGl=Az 

léiiie  I  f.  à  38°  et  bouillant  à  274°;  chauffée  à  180° 

\GH  GH 

avec  HI  et  P,  fournit  l’isoquinoléine. 

^  ’  /GGl^Az  - 

l.-4-dichlorisoquinoleine  G^HV  i  .  _  Obtenu  par  chauf- 

fage  à  170°  de  l’oxyisocarbostyrile  avec  POGP.  Grist.  f.  89°,  distillables 
avec  la  vap.  d’eau.  Il  se  produit  en  même  temps,  en  plus  grande 
quantité,  un  composé  non  volatil  f.  à  195°,  la  4-1-oxychlorisoqui- 
/GGl=Az 

noléine  G^HV  !  ,  faiblement  basique.  La  potasse  méthvl- 

\G(0H)  =  GH  ^  ^ 

alcoolique  la  transforme  en  dérivé  méthoxylé  :  (OGH^)  remplace 

(OH)  f.  à  77°;  l’HI  à  l’ébullition  le  ramène  au  produit  hydroxylé 

par  déméthylation.  L’HI-f~P  à  200°  produit  sur  l'oxychlorisoqui- 

noléine  une  réduction  complète  en  tétrahydroisoquinoléine. 

Ether  a-phtalimidopropionique  G^H^<^^q>AzGH(GH3).G02G^H^. 

—  Grist.  fus.  à  61-63°,  obtenus  en  chauffant  à  160°  l’éther  a-bromo- 
propionique  et  le  potassium-phtalimide.  Le  méthylate  de  sodium 
fournit,  en  opérant  comme  pour  le  phtalylglycocollique  :  \e3-4-mé- 

/GO - AzH 

thyloxyisocarbostyrile  G^IIV  |  +hPO.  f.  vers  180- 

\G(0H)=G-GH3 

240°,  perd  H‘^0  et  fond  anhydre  vers  270°.  Base  faible  :  HGl  sel. 
En  présence  d’alcoolate  et  IGH^,  fournit  leméthoxy  dérivélOCH^), 
remplace  (OH)  f.  à  193-195°.  Sous  l’action  de  HI  et  P  à  180°,  il  se 
réduit  en  3-méthylisocarhostyrile  f.  à  210°.  Le  POGP  réagit  sur 
le  méthyloxyisocarbostyrile  anhydre  en  fournissant  la  3-méthyl-4- 

/GGl=Az 

oxy-l-chlorisoqiiinoleine  G6H^<  |  f.  à  163°,  dont  le 

\G(OH)-G-GH^ 

dérivé  méthoxylé  f.  à  49°,  bout  à  304°.  Ghauffé  à  200°  avec  HI  et 
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P.  fournit  la  tétrahydro-S-méthylisoquinoléine,  huile  bouillant 
/GH^-AzH 

à  237®  I  .  Sa  nitrosamîne  f.  à  78°. 

\GH2-GII-GH3 


S-méthyl-1  ■4-dichIoro-isoqiünoléine  G®H^^ 


GGl=Az 
GG1=G-GH3’ 


.  —  Gris- 


taux  f.  à  95°  bouillant  à  312°,  obtenus  en  très  faible  quantité  dans 
la  préparation  de  la  métbylchloroxyisoquinoléine  ;  fournit  avec 
HI  à  240°  la  3-méthylisoquinoléine;  le  GbPONa  remplace  G1 
par  OGH3  et  fournit  la  3-méthyl-i-mélhoxy-4-chlorisoqainoléine 
/G(OGH3)=Az 

G6HV  ^  I  f.  à  57°. 

\GG1=G-GH3 

a-phtalimidobutyrate  d'éthyle  G3H^O^AzGH(G2IPjGO^G^H3.  — 
Grist.  f.  à  basse  temp.,  bout  à  333-337°,  obtenu  comme  les  deux 
précédents.  Traité  comme  on  l’a  vu  plus  haut,  fournit  le  3-éthyl-4- 

/GO - AzH 

oxyisocavbostyrile  GW\  I  -i-hPO.  HI  à  200°  four- 

\G(0H)=G-G2H3 

nit  le  3-éthylisocarbostyrile.  v.  auger. 


Rectification;  Emil  FISCHER  {D.  cb.  G.,  t.  33,  p.  2790;  4.8. 
1900).  —  La  p.-oxydiphénylurée  décrite  par  l’auteur  {D.  cb.  G., 
t.  32,  p.  1701)  a  déjà  été  préparée  par  Auwers,  Traun  et  Welde 
(D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3308).  v.  auger. 

Sur  la  nitroso-orcine  ;  Ferdinand  HENRICH  (D.  cb.  G.,  t.  33, 

p.  1433-35;  1.5.1900).  —  Hantzsch  et  Farmer  ont  annoncé  que  la 
p-mononitroso-orcine  se  transforme  en  a  à  128°.  L’auteur  a  trouvé 
que  cela  a  lieu  pour  les  cristaux  un  peu  volumineux  de  cette  subs¬ 
tance,  mais  que  si  l’on  chauffe  la  matière  pulvérisée,  la  transformation 
avait  lieu  vers  90-110°.  Que  même,  à  froid,  cette  transformation 
était  totale,  en  pulvérisant  longtemps  la  modification  (3  dans  un 
mortier.  v.  auger. 


Ethérification  des  triphénylcarbinols  au  moyeu  des  alcools  ; 
0.  FISCHER  {D.  cb.  G.,  t.  33,  p.  3356  ;  10.12.1900).  —  L’auteur  a 
observé  il  y  a  trente  ans  déjà  {Ann.  d.  Chem..,  t.  206,  p.  132)  que 
la  base  du  vert  de  benzaldéhyde  s’éthérifie  très  facilement  si  l’on 
fait  bouillir  sa  solution  alcoolique  ou  même  si  on  l’abandonne 
longtemps  au  repos.  Il  a  fait  récemment  avec  le  D*"  \V.  Reess 
quelques  recherches  à  ce  sujet,  dans  le  but  d’examiner  si  d’autres 
alcools  agiraient  de  même  et  aussi  si  d’autres  bases  de  tripbényl- 
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carbinol  comme  la  rosaniline,  la  base  du  violet  de  méthyle  etc.,  se 
comporteraient  de  la  même  manière.  Il  décrit  à  cette  occasion 
V éther  niéthy ligue  de  la  base  du  vert  malachite  qui  a 

été  préparé  comme  ci-dessus.  Cet  éther  est  en  feuillets  blancs,  se 
colorant  facilement  en  vert,  F.  150-151M1  se  dissout  très  facilement 
dans  le  benzène,  plus  difficilement  dans  la  ligroïne  et  l’éther. 

U  éther  éthylique  déjà  décrit  autrefois  se  prépare  le  mieux  en 
chauffant  la  base  avec  un  excès  d’alcool  à  110-120®  sous  pression 
F.  162®. 

h' éther  benzylique  préparé  en  chauffant  une  partie  de  la  base 
avec  3-4  parties  d’alcool  benzylique  à  140-150®  puis  à  170®,  est  en 
jolies  aiguilles,  blanches  et  soyeuses,  qui  se  ramollissent  vers  195® 
pour  fondre  complètement  à  198®.  On  l’obtient  aussi  très  rapide¬ 
ment  en  chauffant,  quelques  minutes  seulement,  à  l’ébullition  la  base 
avec  de  l’alcool  benzylique  en  excès,  jusqu’à  ce  que  le  produit  de 
la  réaction  devienne  brun  sale.  L’éther  benzylique  chauffé  avec 
H^SO^  étendu  est  saponifié.  f.  heverdin. 

Benzoyl-peroxyde  d’hydrogène,  et  oxydation  de  l’aldéhyde 
benzoïque  en  présence  de  l’air;  Adolf.  BAEYER  et  Victor  VIL- 
LIGER  (D.  ch.  G.  t.  33,  p.  1579.  85;  30.5.1900).  —  Les  auteurs 
débutent  par  des  considérations  théoriques  sur  la  constitution  de  ce 
peroxyde  et  son  mode  d’action  lorsqu’il  oxyde  une  substance  en  se 
réduisant.  Ils  le  comparent  à  H^O^,  à  AzOOH,  à  GWAz  =  Az-OH, 
à  GlONa,  etc.,  et  l’envisagent  comme  la  combinaison  d’un  hydro- 

t 

xyle  avec  l’ion  benzoïque  G^H^GOOjOH. 

Le  peroxyde  de  benzoyle  qui  a  été  employé  est  obtenu  en  agi¬ 
tant  du  chlorure  de  l’acide  avec  et  NaOH.  Il  fond  à  110®.  Sa 
sol.  éthérée  agit  sur  l’alcoolate  de  Na,  en  précipitant  le  sel  de  Na 
du  benzoylperoxyde  d’hydrogène  : 

C6H5C0-0-0-0GC6H5  4-  G^HSQNa  =  GetFCO-O-ONa 

On  dissout  le  sel  de  Na  dans  H^O,  extrait  le  benzoate  d’éthyle  à 
1  ethei ,  puis  acidulé.  Le  précipité  huileux  obtenu  est  extrait  au 
chloroforme,  séché  sur  Na^SO^  et  le  solvant  distillé  dans  le  vide 
dans  un  faible  courant  de  GO^.  Rendement  80  0/0.  Le  produit  n’est 
pas  absolument  pur.  Pour  l’avoir  tel,  on  ppte  la  sol.  du  sel  de  Na 
par  BaGP  lave  le  sel  de  Ba  et  le  décompose  par  SO^H^  dans  la 
glace.  L’acide  obtenu  est  pur  et  fond  à  41-43®.  Les  cristaux  fondent 
au  contact  de  H-0  et  1  huile  obtenue  se  dissout  assez  peu  dans 
l’eau.  Très  volatil;  distille  vers  100®  sous  13  mm,  en  se  décompo- 

soG.  CHiM.  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Trav.  étrang.  7 
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sant  légèrement.  L’odeur  de  l’acide  rappelle  celle  de  CIOH.  Sa 
vapeur  bleuit  le  papier  ioduré-amidoné.  La  chaleur  le  fait  déflagrer 
faiblement.  Il  ne  s’altère  pas  au  contact  de  MnO^. Ag. Pt.CrO^. 
Ac.  titanosulfurique.  MnO'^H  l’attaque.  Les  réducteurs  le  ramènent 
promptement  à  l’ac.  benzoïque;  il  libère  l’iode  d’un  sol.  de  Kl  en 
présence  de  NaHCO^.  Le  tournesol  est  rougi  puis  décoloré;  l’indigo 
décoloré;  la  sol.  aq.  d’aniline  fournit  du  nitrosobenzène.  Il  réagit 
rapidement  avec  l’aldéhyde  benzoïque  mol.  à  mol.  formant  2  mol. 
d’ac.  benzoïque. 

Sels  :  Sel  de IVr  G^H^CO^Na,  sol.  en  H-0.  très  instable;  ne  se 
conserve  que  quelques  heures.  La  soude  le  précipite;  le  ppté  se 
redissout  de  lui-même  au  bout  de  quelques  heures  avec  formation 
de  benzoate  et  d’H'^O^. —  Sel  acide  de  Na.  Feuillets  crist.  obtenus 
par  introduction  de  GO^  sur  la  sol.  du  sel  neutre.  Se  décompose 
rapidement  en  peroxyde  de  benzoyle  et  benzoate  de  Na. 

3C6H5G03H  C6H3-GO^Ü-C6H3  +  G6H5G02H  +  02  +  H20. 

Sel  de  baryum  (G^H^O^j^Ba-j-H^O.  Feuillets  pointus  très  peu 
sol.  dans  H“20. 

Action  du  G^H^GOGL  —  L’acide  réagit,  en  présence  de  NaHGO^ 
en  fournissant  du  peroxyde  de  benzoyle. 

Action  de  (GH3G0)'20.  —  A  la  temp.  ordinaire  il  y  a  formation 

G6H-’5G0-0 

de  peroxyde  de  benzoyle  acétyle  I  ,  f.  à  38®. 

Oxydation  de  b  aldéhyde  benzoïque  à  Pair.  —  Il  est  facile  main¬ 
tenant  de  donner  une  théorie  exacte  de  cette  réaction.  Il  se  forme 
d’abord:  G^H^GOH-j-O^^G^H^GO^H  qui  réagit  immédiatement  sur 
G^H^GOH.  en  formant  2G®H^GO“2H. 

Les  preuves  sont  nombreuses  :  Jorissen  [Zeitsclir.  f.pliys.  Chem. 
t.  22,  p.  44)  a  prouvé  que  :  1®  L’aldéhyde  benzoïque  absorbe  1  at.  0 
par  molécule  :  2®  qu’il  absorbe  le  double  d'oxygène  par  oxydation 
en  présence  de  teinture  d’indigo,  ou  d’anhydride  acétique.  En  effet 
le  peroxyde  formé  donne  son  oxygène  à  l’indigo  qui  s’oxyde  aux 
dépens  de  celui-ci;  et  en  présence  d’anh.  acétique  le  peroxyde 
fournit  un  peroxyde  stable  benzoylacétique,  ce  qui  nécessité  0*2. 
Une  3®  preuve  de  cette  théorie  est  l’action  immédiate  du  benzoyl- 
peroxyde  d’hydrogène  sur  l’aldéhyde  benzoïque.  v.  auger. 

Produits  de  condensation  de  l’indéne  ;  J.  THIELE  {D.  ch.  G., 

t.  33,  p.  3395;  10.12.1900).  —  Marckwald  a  obtenu  par  condensa¬ 
tion  de  l’indène  avec  la  benzaldéhyde,  une  combinaison  colorée  en 
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jaune  intense  à  laquelle  il  a  donné  la  formule  d’un  produit  d’addition 
,CH.CH(OH)G«Hs 

;  cette  formule  a  paru  peu  vraisemblable 


à  l’auteur  car  un  oxybenzylindène  ne  devrait  pas  être,  selon  lui, 
coloré  en  jaune  intense  et  de  fait,  de  nouvelles  analyses  lui  ont 
assigné  la  formule  au  lieu  de  On  pourrait  le 

considérer  comme  un  produit  d’addition  de  benzaldéhyde  et  de 
benzylidène-indène  et  on  le  désignera  provisoirement  sous  le  nom 
d’oxybenzylbenzylidène-indène,  tout  en  réservant  l’étude  plus 
approfondie  de  sa  constitution.  En  traitant  ce  composé  par  le 
chlorure  d’acétyle  Marckwald  a  obtenu  une  nouvelle  combinaison 
F-  110-111®  qui  n’est,  pas  comme  il  l’a  cru,  un  acétate  d’oxy- 
benzylindène  mais  un  chlorbenzyl-benzylidène-indène.  Ge  composé 
échange  facilement  son  chlore,  par  exemple  contre  l’hydroxyle, 
sous  l’action  de  l’oxyde  d’argent;  il  donne  par  réduction,  un 
mélange  de  composés  non  chlorés,  duquel  on  a  retiré  un  hydro¬ 
carbure  incolore,  F.  212-213®,  G^sRis  qui  est  peut-être  un  polymère 
du  benzyl-benzylidène-indène. 


L’oxybenzyl-benzylidène-indène  dont  il  a  été  question  ci-dessus 
se  forme  en  condensant  la  benzaldehyde  avec  l’indene  en  présence 
de  sodium  en  solution  alcoolique,  mais  il  se  produit  en  même  temps 

.  ,  ,  ,  yC=CH.cm^ 

en  petite  quantité,  le  benzylidène-indène  G^H^  >GH  que 

^GH 

l’on  peut  produire  en  plus  grande  quantité,  en  modifiant  les  condi¬ 
tions  de  la  réaction.  A  cet  effet,  on  mélange  10»'‘,6de  benzaldéhyde 
et  18  grammes  d'indène  (à  65  0/0)  en  solution  dans  200  cc.  d’alcool 
méthylique  avec  100  cc.  de  solution  de  potasse  (28  grammes)  dans 
l’alcool  ;  on  retire  au  bout  de  24  heures,  environ  5  grammes  de 
benzylidène-indène  et  les  eaux-mères  en  fournissent  encore 
2  grammes.  Ge  composé  cristallise  dans  l’alcool  en  feuillets  jaunes 
et  dans  la  ligroïne  en  mamelons  demi-sphériques  F.  à  88®.  Une 
goutte  de  sa  solution  additionnée  d’une  grande  quantité  de  lUSO* 
conc.  donne  une  coloration  jaune,  tirant  sur  le  vert,  beaucoup  plus 
stable  que  la  coloration  analogue  fournie  par  l’oxybenzyl-benzyli- 
dène-indène. 


L’auteur  a  encore  condensé  f  aldéhyde  cinnamique  avec  l’indène 
et  il  a  obtenu  la  cinnamylidène-indène,  aiguilles  rouge  jaune, 
F.  190®,  modérément  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants  orga¬ 
niques;  il  se  forme  en  même  temps  un  produit  d'addition  de 
F  aldéhyde  cinnamique  et  de  cinnainylidène-indène,  en  aiguilles 
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fines  et  jaunes,  F.  160-161®,  difficilement  solubles  dans  le  benzène 
froid,  plus  facilement  solubles  dans  l’éther. 

Il  décrit  également  Véther  de  Tacide  p.-nitrohenzoylindène- 
oxaliqiie 

P _  XOOC2H5 

^CH  ^0-GO-G6H4 Az02 , 

qu’il  a  obtenu  en  faisant  réagir  quantités  équivalentes  d’éther 
indène-oxalique  et  de  chlorure  de  p.-nitrobenzoyle,  en  solution  dans 
l’acétone  en  présence  de  pyridine.Get  éther  cristallise  dans  l’alcool 
méthylique  en  cristaux  jaunes,  F.  113-114®. 

Uacide  indène-oxalique  que  l’on  prépare  en  traitant  à  froid  par 
la  lessive  de  soude  à  2  0/0  l’éther  correspondant  réduit  en  poudre 
fine,  est  une  poudre  cristalline  rouge  orange  qui  se  décompose  très 
facilement  lorsqu’on  veut  la  faire  cristalliser  à  chaud  ;  on  peut 
l’obtenir  dans  certaines  conditions  en  petits  prismes  brillants,  qui 
sont  très  solubles  dans  l’éther,  difficilement  solubles  dans  le  ben¬ 
zène  F.  153-154®.  .  F.  REVERDIN. 


Sur  les  résines  d’indéne  et  de  coumarone;  G.  KRÆMERet  A. 
SPILKER  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2257-64;  9.7.1900).  —  En  traitant  la 
coumarone  par  l’ac.  sulfurique,  on  peut  obtenir  soit  une  résine  sol. 
dans  le  benzène,  soit  une  résine  insoluble.  Une  sol.  benzénique  à 
2  0/0  fournit  avec  un  acide  à  80  0/0  q.  th.  de  résine  soluble  C^H^O. 
Si  l’acide  est  plus  concentré,  à  95  0/0  c’est  la  résine  insol.  qui  se 
forme.  Une  solution  de  coumarone,  plus  concentrée,  ne  se  trans¬ 
forme  que  partiellement  en  résine. 

Décomposition  de  la  résine  de  coumarone.  —  La  résine  employée 
fondait  à  107°.  D  =  l,25,  P,  M.  473  =  4  mol.  On  a  obtenu  67  gr. 
de  distillât,  à  la  distillation  sèche.  Il  contenait  17  0/0  de  phénols 
50  0/0  de  coumarone,  de  l’éthylbenzène.  Parmi  les  phénols  on  a 
identifié  l’o.-éthylphénol  et  du  phénol. 

Décomposition  de  la  résine  dindène.  —  La  résinification  com¬ 
mence  avec  l’emploi  d’un  acide  à  75  0/0  SOW^.  La  résine  possède 
la  formule  de  findène  C^H^;  elle  est  sol.  dans  le  benzène.  En  opé¬ 
rant  avec  certaines  précautions,  on  peut  obtenir  avec  findène  et 
un  éther  sulfurique  dont  le  sel  de  Ba  est  cristallisable 


- ^^GHOS03 

i^^lGH2 

GH2 


2 

Ba 
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La  résine  fond  à  210®.  Soumise  à  la  distillation  sèche,  elle  a 
fourni  :  un  peu  de  phénol,  de  l’indène,  dç  l’hydrindène. 

Décomposition  de  la  résine  brute.  —  Celle-ci  est  obtenue  direc¬ 
tement  par  l’action  de  SOW  sur  le  benzol  lourd  bouillant  de  155 
à  185®.  On  a  obtenu  les  mêmes  produits  que  dans  les  deux  précé¬ 
dentes  distillations.  v.  auger. 

Sur  les  coumarines  bromées  et  quelques-uns  de  leurs  dérivés 
(III  et  fin)  H.  SIMONIS  et  G.  WENZEL  D.  eh.  G.,  t,  33,  p.  2326-28; 
31.7.1900).  —  Les  auteurs  ont  réussi  a  obtenir  par  synthèse  la  tri- 
bromocoumarine,  en  faisant  réagir  la  potasse  alcoolique  froide  sur 
le  dibromure  de  3-5.dibromocoumarine.  Un  excès  d’alcali  fournit, 
le  tribromocoumarate  de  K.  De  même  le  dibromure  de  (3-bromo- 
coumarine  donne  l’a-dibromocoumarine.  La  ^-bromocoumarine  ■ 


a  été  obtenue  avec  la  5-bromosalicylaldéhyde,  l’anh.  acétique  et 
l’acétate  de  Na.  Son  dibromure,  produit  d’addition  G^H^BrO^Br^ 
obtenu  au  moyen  Br  dissous  en  GS^  f.  à  102-105®.  La  potasse  à- 
froid  fournit  l’a-dibromocoumarine 


O 


Pour  les  dérivés  coumariques  l’auteur  propose  le  numérotage 


V.  AUGER. 


Sur  les  dérivés  maloniques  de  la  2-3-dichloro  a-naphtoqui- 
none;  Fr.  MICHEL  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2402-18;  1.8.1900).  —  On  a 
opéré,  en  général,  comme  suit  :  on  dissout  2  at.  Na  dans  l’alcool 
absolu,  ajoute  2  mol.  de  l’ether  malonique  employé,  puis  verse 
1  mol.  dichloronaphtoquinone  en  suspension  dans  l’alcool.  On 
agite,  filtre  rapidement,  acidulé  le  filtrat  et  le  précipite  par  lente 
addition  d  eau,  puis  purifie  le  composé  formé,  par  cristallisation. 
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Chîoronaphtoquinone-malonate d'éthyle  C^^H'^02Cl.CH(C02C2H-^)2. 

—  Poudre  jaune  crist.  f.  à  86®.  Se  colore  en  bleu  intense  par 
l’alcoolate  de  Na. 

ChIorooL-naphtoqaînone-cyanüredebenzyleC^^U^O^C\.CU<C^^^^^, 

—  Obtenu  avec  le  cyanure  de  benzyle  sodé.  Courtes  aig.  jaunâtres 
f.  à  184®. 

Chloro  a-naphtoquinone-aoétylacétate  d'éthyle 

/COGH3 

Gioh402G1-GH< 

\G02G2H5 

—  On  emploie  3  mol.  d’éther  acétyl-acétique  sodé  pour  2  mol.  de 
la  quinone.  Crist.  jaunes  t.  réfringents  f.  à  107®.  Son  sel  de  j5aest 
crist.  en  aig.  violettes. 

Acétonyl  a-naphtoquino ne-acétate  d'éthyle 


O 


0^^|GH2GOGH3 
s^CH2C02G2H3 
O 


—  Obtenu  dans  les  eaux-mères  alcooliques  provenant  de  la  prépa¬ 
ration  précédente.  On  l’obtient  abondamment  par  l’emploi  de  4  à 
5  mol  d’éther  acétyl-acétique  sodé  sur  1  mol.  de  la  quinone,  et 
chauffage  à  l’ébullition  pendant  10  min.  Aig.  grenat  f.  à  155®. 
Chloro  ^-naphtoquinone-henzoylacétate  de  méthyle 


C10H4O2G1-GH. 


COG6H3 

.G02CH3’ 


—  Obtenu  avec  le  benzoylacétate  de  méthyle  sodé.  Crist.  jaunes 
f.  à  173®. 

Chloro  a.-naphtoquînone-acétyîaeétone  Ci®H40^C1.CH<;^q^|^3. 

—  Feuillets  jaunes  f.  à  132®. 
Méthyl-acétyl-naphtindènequinone-carhonate  d'éthyle 


O  CH-G02G2H3 


(ou  bien  la  double  liaison  en  ...)  —  On  l’obtient  en  laissant 
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24  heures  en  contact  2  mol.  acétylacétone  sodée  avec  la  quinone. 
Ai",  grenat  f.  177®. 

C72Jorooi-napj2toc/uinone-/)enzoj'IacétoneC^^H^O^Cl.CH<:^^P^^^^ 

—  Tables  jaunes  f.  à  109®. 

Chloro  oL-iiaphtoquinone-oxalacétate  d’éthyle 

/G0C02C2H5 

Cioh402C1-CH< 

\G02C2H5 


-  Avec  l’éther  oxalacétique  sodé.  Prismes  jaunes  f.  à  118®. 
A nhydro-chloro  a.-naphtoquinone-dicar banale  cT éthyle 


O 

jGl 

J-GH-G02G2H5 
Il  /GO 
\G02G2H5 


—  Obtenu  en  employant  1  mol.  1/2  d’acétone  dicarbonate  d’éthyle 
sodé  sur  1  mol.  de  la  quinone.  Feuillets  microscopiques  jaunes  f. 
à  160®. 

Chloro  ^-naphtoquinone-dihydrorésorcine 

/GO-GH2. 

GioH402Gl-GH<  >GH2. 

\GO-GH2/ 


—  Obtenu  en  employant  1  mol.  1/2  de  dihydrorésorcine  sodée. 
Paillettes  jaunes  f.  à  258®. 
c(.-naph  taquin  one-his- phénylm  é  thylpyraz  olone 


0-GH2-G=:Az 


\ 


-GH-GQ/' 
-GH-GO.^ 
Ü-GlP-G^rAz/" 


G6H5 


AZ-G6H5 


—  Emploi  de  2  mol.  de  phénylméthylpyrazolone  sodée.  Paillettes 
rouge  sang  f.  291-293®.  v.  auger. 


Sur  les  dérivés  maloniques  des  p-naphtoquinones  halogénées  ; 
H.  HIRSCH  (Z^.  ch.  G.,  t.  31,  p.  2412-18;  1.8.1900).  —  En  employant 
la  dichloro  ou  la  dibromo-naphtoquinone  on  a  observé  qu’un  seul 


104 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


Ji 


halogène  est  remplacé  par  le  reste  rnalonique,  et  que  c’est  l’halo¬ 
gène  placé  en  a  qui  se  détache 


O 


La  manipulation  est  la  même  que  celle  qui  a  été  décrite  en  tête 
de  la  précédente  communication. 

a-bromo-p’Chloro-p-naphtoquinone.  —  Obtenu  en  bromant  une 
sol.  acétique  de  dérivé  |3-chloré.  Feuillets  bronzés  à  reflets  dorés 
f.  à  181^5. 

3-chloro-2-oxy-0L  -naphtoqiünone  anilide 


O 


li 

AzC^HS 


—  Obtenu  en  faisant  réagir  une  sol.  alcool,  d’aniline  sur  le  produit 
précédent.  Aig.  dorées  f.  à  252®. 

Les  produits  suivants  sont  obtenus  en  partant  de  la  dicbloro-{3- 
naphtoquinone  : 

3-chloro-^-naphtoquinone-4-malonate  d’ éthyle 

Gioh402C1-CH(C02G2H3)2. 

—  Prismes  jaune  rougeâtre  f.  à  97®. 

Le  sel  de  Ba  crist.  en  aig.  bleu  noir.  Sol.  bleue  dans  l’alcool. 
Sel  de  Na  (G^'^H^-^GPO^'j^Ba.  —  Poudre  chocolat. 
3~ch]oro-^-naphtoquinone-4-acétylcétate  d  éthyle 

/COCH3 

Cioh402C1-CH< 

\C02C2H3 

—  Aig.  rouges  f.  à  175®. 

3-chloro-^-naphloquinone-4-acétylacétoneO^^Y{^0‘QA.QN{[COQ44^)~. 

—  Aig.  rouges  f.  à  217®.  On  l’a  obtenu  aussi  avec  l’a-bromo-^- 
chloro-p-naphtoquinone,  et  avec  la  3-chloro-|3-naphtoquinone,  en 
faisant  passer  un  courant  d’air  pendant  son  action  sur  l’acétyl- 
acétone  sodée. 
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3-chloro-^-naphtoqiiinone-4-henzoylacélone 

/COCH3 

Cioh^02C1-CH< 

\GOC6H5 

—  Crist.  tab.  rouge  foncé  f.  à  195°. 
3-chloro-^-naphtoquinone-4‘benzoylacétate  de  méthyle 

/COC6H3 

Cioh402G1-CH< 

\G02GH3 

—  Poudre  crist.  rouge  brique  f.  à  173°. 
3-chloro-^-naphtoquinone-4-oxalacétate  d'éthyle 

/G02G2H5 

Gioh402G1-GH< 

\G0G02G2H5 

—  Feuilets  orangés  f.  à  127°, 5. 
3-cbloro-^-naphtoquinone-4-desoxyhenzoîne 

Gioh^02G1-GH< 

\G0G6HS 

—  Aig.  jaune  d’or  f.  à  195°, 5. 

3-Bromo-^-naphtoquh2one-4-acétylacétoneC^^H^O^BrCR(COCR^)^. 

—  Obtenu  avec  la  monobromo-  et  la  dibronio-|3-naphtoquinone- 

Aig.  rouge  foncé  f.  à  211°.  v.  auger. 


Sur  de  nouvelles  combinaisons  maloniques  avec  les  indones 
halogénés;  Th.  LANGER  et  F.  WIEDERMANN  {B.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  2418-24;  1.8.1900).  —  Les  combinaisons  ci-dessous  décrites  ont 
été  préparées  en  faisant  réagir  2  mol.  d’alcoolate  de  sodium  sur 
1  mol.  de  dichloro-ou  dibromo-indone  en  présence  de  1  mol.  de  la 
combinaison  malonique.  On  laisse  qque  temps  en  repos,  précipite 
et  fait  cristalliser  dans  l’acide  acétique.  (Voir  G.  Liebermann,  D. 
ch.  G.,  t.  32,  260  et  916). 

Chloro-indone  nmlonitrile  G9H^OGlGH(CAzj2.  Aig.  f.  à  159°,  déc. 
Chloro-indone-cyanacétamide  G9H^OGl-GH<S^^,  —  Aie-. 

GUAzH^-  ® 

f.  à  209°. 

Ether  his-chloro-indone  malonique  [G9rP0Gl-G(G02G2H°)2]2.  _ 

L’éther  chloro-indone  malonique,  soumis  à  l’action  de  Ag^O 
humide,  en  présence  d’alcool  à  l’ébullition,  s’oxyde  avec  soudure 
de  2  mol.  Aig.  f.  220°  insol.  dans  l’alcoolate  de  sodium. 
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Dromo-indone-cUcarboxyleghitaconate  cV éthyle 

C9H'‘0Br-G(C02G2H5)2-CH‘r:C(C02C2H5)2. 


—  on  chauffe  les  composants  1  h.  à  140°.  Aig.  jaunes  f.  à  131°. 
Sol.  en  bleu  dans  les  alcalis  par  salification  de  l’H*. 

Combinaison  non  halogénée  —  Aig.  jaunes  f.  à  194°. 

obtenues  en  chauffant  à  l’ascendant  l’indone  dihalogéné  et  l’éther 
malonique  sodé  (2  mol.).  Ce  corps  est  encore  à  l’étude. 
Pliénylhydrazone-chloro-indone  malonate  d'éthyle 


Az-AzHG6H5 


G^H^Gh 

\GH(G02G2H5)2 

—  Aig.  brunes  f.  à  145°. 

Ether  oxyde  bromo-indone-résorcique  G^H^0Cl-0-C®H^-0H. 
Aig.  jaunes  f.  171°.  Son  dérivé  acétyîé  (OH  remplacé  par  0“G'2H3 
f.  à  105°. 

E thvlaminochlorindone  G^H^OGl-AzH.G^H^.  —  On  l'obtient  en 

c/ 

laissant  en  contact  l’éther  chloro-indone  malonique,  avecdel’éthyl- 
amine,  en  sol.  alcool.  Il  se  sépare  du  malonate  d’éthyle  avec  fixation 
de  l’amine.  Aig.  rouges  déc.  à  188°.  En  employant  la  benzylamine, 
on  obtient  la  benzylaminochlorindone  déc.  à  182°. 

Condensation  du  dihromo-indone.  —  En  essayant  de  remplacer 
les  deux  Br  parle  reste  éthermalonique,  en  chauffant  longtemps  en 

.GO 

tube  à  180°,  on  obtient  du  tribenzoylène-benzène  :  G®H\  ^G.Br 

^GBr 

fournit  : 

GSR'^ 


G6H^ 


V.  AUGER. 


Sur  la  y-bromo-a-indone  et  quelques-uns  de  ses  dérivés;  S. 
SCHLOSSBERG  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2425-32;  1.8.1900).— Ge  travail 
a  été  fait  dans  le  but  de  comparer  les  produits  dérivés  de  l’indone 
avec  ceux  qui  ont  été  préparés  par  Meldola  et  Hughes.  Ges  chimistes 
ont  décrit  sous  ce  nom  des  produits  obtenus  avec  une  substance 
qu’ils  ont  cru  être  la  bromo-indone  et  qui,  en  réalité,  était  une 
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bromo-a-naphtoquinone  (Liebermann,  Schlossberg,  D.  ch.  G.,  t.  32, 
p.  546  et  2096). 

'{-hromo-oi.-indone.  —  On  a  distillé  dans  le  vide,  sous  15  mm., 
des  portions  de  4  gr.  de  bromhydrate  d’ac.  phénylpropiolique  avec 
5  gr.  P^O^.  Le  distillât  crist.  en  aig.  orangées,  f.  à  64°  extrêmement 
instables.  Rendement  30  0/0. 

GO 


G6H5-GB1-CH-G02H  —  H20  = 


GBr 


Sa  constitution  est  démontrée  directement  par  sa  transformation  en 
anilido  dérivé  que  HCl  transforme  en  dicétohydrindène  : 


GO  GO 


OH 


Par  bromuration  dans  l’ac.  acétique  on  obtient  la  dibromoindone ; 
par  oxydation  azotique,  il  fournit  le  dibromodicétohydrindèiie. 

y-anilido  indone.  —  Obtenu  par  addition  d’aniline  à  la  sol.  chaude 
du  dérivé  bromé.  Paillettes  bronzées  f.  à  205°. 

y-benzylamino  indone  G^H^^O. AzH. GH^G^H^.  —  Prismes  bruns 
f.  à  164°. 

y-benzylamino  bromindone  G^H^OBr.AzH-GH^G^H^.  —  Obtenue 
avec  la  dibromoindone.  Aig.  orangées  f.  à  153°. 

/G=AzOH 

Monobromo-indone-oxiine  ^GH  .  —  Obtenue  avec 

^GBr 

HGl.AzH^OH.  Aig.  jaunâtres  f.  à  98°. 
Phénylhydrazino-indone-phénylhydrazone 


/G=Az-.\zH-G6H5 
GHiV  >GH 

\G-AzH-AzH-G6H5 


/G=Az-AzH-G6II5 
GHIV  >GH2 

\G=Az-AzII-G6H5 


obtenu  avec  GWAzH.AzHA  Aig.  rouge-brun  f.  à  142°  déc. 
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Acide  cUilidone-acélique  C^H^O.CHfCO^Hj-CQH^O.  —  Obtenu 
avec  l’éther  malonique  sodé  et  la  broinindone.  Le  sel  de  Aa  obtenu 
est  acidulé  d’acide  acétique,  Aig*.  jaunes  f.  à  192®. 

Diindone-acétone  C^H^O-GHiCOGH^j-C^H^O.  —  Obtenu  avec 
l’éther  acétylacétique  sodé.  Aig.  f.  à  212®. 

Diindone-acétophénone  G9H^O-GH(GOG®H5)  .G^H^O.  —  Avec 
l’éther  benzoylacétique  sodé.  Aig.  jaunes  f.  à  246®. 

Indone-cyanacétate  d’éthyle  G^H^O .  Avec  l’ac. 

cyanacétique  sodé,  en  opérant  bien  à  froid.  Aig.  brunes  f.  à  124®. 

Acide  diindone-cyanacétique  (G^H^Or^^Gc^QQ^jj.  —  Obtenu 

comme  le  précédent,  en  opérant  à  chaud.  Sel  de  Xa  rouge. 

Diindone-malonitrile  (G^HS0)2=G=(GAz)2.  —  Aig.  brunes  f.  à  310® 
déc. 

Diindone-benzoylacétone  (G^H^O)2=G=(GOGH3)2.  —  Obtenu  avec 
l’éther  benzoylacétique.  Aig.  jaunes  f.  à  258.  v.  auger. 


Synthèse  de  la  lutéoline  ;  St.  von  KOSTANECKI,  A.  ROZYCKI 
et  J.  TAMBOR  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3410;  10.12.1900).  —  La 
lutéoline,  matière  colorante  jaune  renfermée  dans  lagaude  (réséda 
luteola)  a  été  isolée  en  1832  par  Ghevreul  et-  a  été  l’objet  de 
nombreuses  recherches  dont  les  auteurs  rendent  compte.  A  la  suite 
de  travaux  récents  de  Perkin  on  pouvait  hésiter  pour  la  lutéoline, 
entre  deux  formules  de  constitution,  mais  la  synthèse  que  viennent 
d’en  opérer  les  auteurs  montre  que  la  formule  suivante  doit  lui  être 
attribuée 

O 


CC6H3(OH)^ 

CH 


OH  CO 


Ils  sont  arrivés  à  la  synthèse  de  la  lutéoline  d’une  manière 
analogue  à  celle  de  la  chrysine,  mais  les  recherches  faites  à  ce  sujet 
ont  présenté  beaucoup  de  difficultés  inattendues. 

Ils  ont  d’abord  préparé  la  2 .4.6-triméthoxy-3' .4'-niéthylène 
dioxybenzoylacétophénone 

3'!' 

2.4.6  i  /G\ 

(CH30)3C5H2C0 .  CH2 .  COC6H3<^  o  /  ’ 


en  faisant  réagir,  au  bain  d’huile  à  120®,  pendant  10-12  heures, 
l’éther  triméthylique  de  la  phloracélophénone  sur  l’éther  éthylique 
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de  l’acide  pipéronylique  en  solution  dans  le  xylène,  en  présence  de 
sodium.  La  dicétone  ainsi  obtenue  est  en  aiguilles  faiblement 
colorées  en  jaune,  F.  115°.  En  la  faisant  bouillir  avecHl  on  obtient 
un  produit  qui  se  fixe  sur  mordant  d’alumine  en  jaune  et  qui  doit 
renfermer  la  1 .3.3'.4'-tétraoxyflavone,  mais  comme  les  auteurs 
n’ont  pu  isoler  cette  substance  d’autres  produits  secondaires,  ils 
ont  supposé  que  la  réaction  ne  se  passait  pas  exactement  de  la 
même  manière  que  dans  les  cas  analogues  étudiés  par  eux  et  ils 
l’ont  examinée  de  plus  près.  Ils  ont  constaté  que  la  p-dicétone  se 
transforme  par  une  courte  ébullition  avec  HI  d’une  manière  assez 
nette  en  1 .3-diméthoxy-3' ,4'-méthylènedioxyflavone 

1.3  /0\  3' 4' 

G15H602(0CH3)<^  ^GH2, 

qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  blanches  et  soyeuses, 
F.  232°  et  qui  est  colorée  en  jaune  pur  par  conc.'  En  modi¬ 

fiant  la  réaction,  les  auteurs  ont  bien  obtenu,  après  plusieurs  cristalli¬ 
sations,  un  composé  donnant  à  l’analyse  des  chiffres  correspondant 
à  ceux  que  demande  le  tétraoxyflavone,  mais  ce  produit  n’a  pu  être 
bien  cristallisé  et  fondait  d’une  manière  peu  nette  au-dessous  de 
300°.  Supposant  que  l’iodure  de  méthylène  qui  pourrait  se  former 
dans  la  réaction  pourrait  avoir  une  action  nuisible  sur  la  lutéoline 
ou  son  éther,  les  auteurs  ont  choisi  alors  comme  point  de  départ 
une  p-dicétone  exempte  du  groupe  méthylénique.  Ils  ont  fait  réagir 
l’éther  éthylique  de  l’acide  vératrique  sur  l’éther  méthylique  de  la 
phloracétophénone  en  présence  de  sodium  et  ils  ont  obtenu  un 
composé  présentant  les  réactions  de  la  2 .4 .6 .3' .4'-pentaméfhoxy~ 
henzoylacétophénone  ;  cette  substance  réduite  en  poudre  fine  et 
introduite  dans  HI  à  chaud,  tond  en  une  huile  qui  après  ébullition 
commence  à  laisser  déposer  un  précipité  solide  ;  pour  obtenir 
directement  la  lutéoline  il  faut  faire  bouillir  pendant  longtemps;  on 
introduit  ensuite  le  produit  de  la  réaction  dans  une  solution  de 
bisulfite  de  soude  puis  le  précipité  filtré  est  cristallisé  plusieurs 
fois  dans  l’alcool  etendu  ;  on  obtient  finalement  des  aiguilles, 
F.  327°,  possédant  les  caractères  de  la  lutéoline  mais  non  encore 
de  couleur  jaune  pur. 

Pour  l’obtenir  complètement  pure  elle  a.  été  transformée  par  une 
courte  ébullition  avec  l’anhydride  acétique  et  l’acétate  de  sodium  en 
dérivé  tétracétylé  qui  a  été  ensuite  saponifié. 

La  tétracétyllutéoline  G^^H®0^(0G0GH3j4  est  difficilement  soluble 
dans  l’alcool  et  cristallise  en  aiguilles  blanches,  F.  222-224°.  Elle 
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est  saponifiée  par  une  courte  ébullition  avec  HI  pour  fournir  la 
lutéoUne  qui  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  jaune  pâle, 

renfermant  une  molécule  d’eau  de  cristallisation.  Elle  fond  à  328- 
329°, 5  et  possède  tous  les  caractères  de  la  lutéoline  naturelle. 

F.  REVERDIN. 

Sur  l’acide  euxanthinique  ;  C.  GRAEBE  {D.  ch.  G. ,  t.  33,  p.  3360; 
10.12.1900).  —  Pour  faire  suite  à  un  travail  sur  le  groupe  de 
l’euxanthone,  publié  par  l’auteur  il  y  a  onze  ans,  il  a  en  collaboration 
avec  J.  Heyer  analysé  de  nouveau  (juelques  sels  de  l’acide  euxan¬ 
thinique  et  préparé  quelques-uns  de  se^  éthers.  Spiegel  a  montré 
que  les  sels  de  l’acide  euxanthinique  dérivent  de  la  formule 
C19H18011  et  non  de  la  formule, celle-ci  représentant 
l’anhydride  ou  la  lactone  de  l’acide  euxanthinique  ;  les  analyses 
des  sels  de  K  et  de  Ba  faites  par  les  auteurs  ont  confirmé  cette 
manière  de  voir. 

D’autre  part  ils  ont  observé  que  le  sel  de  potassium  G^^hi'O^^K 
fournit  par  précipitation  au  moyen  du  nitrate  d’argent  un  sel 
d’argent  Gi^bP»0^^>Ag  auquel  correspondent  les  éthers  méthylique 
F.  212°  et  éthylique  F.  198°,  tous  deux  de  couleur  jaune.  On 
pouvait  supposer  que  le  résidu  alcoolique  de  ces  éthers  ou  l’argent 
du  sel  d’Ag,  étaient  renfermés  dans  un  hydroxyle  du  noyau  de 
l’euxanthone,  tandis  que  le  carboxyle  et  un  autre  hydroxyle  de 
l’acide  euxanthinique  avaient  donné  lieu  à  la  formation  d’une 
lactone  par  élimination  d’eau;  mais  les  recherches  faites  dans  le 
but  de  scinder  les  éthers  au  moyen  de  H-SO'^  à  la  température 
ordinaire  ou  d’eau  à  l’ébullition,  pour  obtenir  des  euxanthones 
alcooylées  ne  donnèrent  que  de  l’euxanthone.  Heyer  a  observé 
dans  la  formation  des  éthers,  que  lorsqu’on  ajoute  de  l’eau  au 
produit  de  la  réaction  de  l’iodure  alcoolique  sur  le  sel  d’Ag,  il 
prend  une  coloration  bleue  plus  ou  moins  intense,  qui  disparaît 
sous  l’action  de  l’eau  à  chaud  ou  sous  l’action  de  l’alcool  ou  de 
l’acide  sulfureux  à  froid.  Gette  coloration  bleue  est  due  à  une  com¬ 
binaison  de  l’éther  avec  Tiode;  l’acide  euxanthinique  lui-même  ne 
donne  pas  cette  réaction. 

L’auteur  a  repris  avec  Aders  l’étude  de  ces  phénomènes  et 
désire  se  la  réserver  pour  quelque  temps,  c’est  ce  qui  l’engage 
à  publier  les  premiers  résultats. 

Il  a  donc  établi  de  nouveau  qu’en  précipitant  des  solutions  froides 
ou  chaudes  d’euxanthinate  de  potassium  par  le  nitrate  d’argent,  le 
sel  formé  ne  renferme  que  10  atomes  d’oxygène  ;  les  formules  des 
éthers  ont  aussi  été  vérifiées.  Pour  ce  qui  concerne  la  combinaison 
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avec  l’iode,  il  a  constaté  que  la  quantité  maximum  d’iode  entrant 
en  combinaison,  correspond  presque  à  2  atomes  d’iode  pour  1  mol. 
d’éther  et  il  se  propose  d’examiner  s’il  s’agit  de  combinaisons  en 
rapports  fixes  ou  de  phénomènes  de  dissolution.  Les  éthers  dont 
il  a  été  question  plus  haut  donnent  des  combinaisons  acétylées 
incolores  qui  dérivent  de  l’anhydride  ;  l’acide  euxanthi- 

nique  fournit  aussi  directement  par  acétylation  des  dérivés  de 
l’anhydride;  il  est  transformé  de  même  par  l’action  du  chlorure  de 
benzoyle  en  solution  alcaline  en  dérivé  benzoylé  de  l’anhydride  ; 
le  produit  le  plus  riche  en  groupes  benzoyliques  correspond 
à  la  formule  Gela  s’accorde  avec  la  formule 

donnée  autrefois  par  l’auteur  pour  l’acide  euxanthinique 

C'iH3(0H)<ç0>C6H3.0.CH(0H)(CH.0H)4C05H.  Le  soi-disant 

anhydride  renfermerait  en  tant  que  lactone  un  hydroxyle  de  moins, 
soit  5  groupes. 

De  nouveaux  échantillons  de  Piuri  (jaune  indien  impur)  analysés 
par  Aders  correspondent  d’une  manière  générale  à  la  composition 
que  l’auteur  en  avait  donnée  précédemment.  f.  reverdin. 

Action  de  l’acide  hypochloreux  sur  les  amines  tertiaires  ; 
Richard  VILLSTÆTTER  et  Fritz  IGLAUER  [D.ch.G,  t.  33,  p.  1636- 
41  ;  1.6.1900).  —  L’acide  hypochloreux  agit  sur  les  bases  tertiaires 
avec  violence,  en  séparant  un  groupe  alcoylé  et  formant  un  chlo¬ 
rure  d’azote  dialcoylé  qui  par  réduction  fournit  facilement  une 
amine  secondaire.  On  peut  formuler  la  réaction  en  deux  phases  : 

R\  Rx  y  Cl  R  J 

R  \Az  +  GIOH  R Aaz<  =:R0H+  Vz-CI. 

IL/  R2/  \OH  R2/ 

11  faudrait  admettre  que  le  produit  formé  avec  l’Az  pentavalent 
est  très  instable,  et  cela  semble  contradictoire  avec  ce  que  nous 
savons  sur  les  chlorhydrates  d’aminoxydes.  G’est  une  question  à 
étudier  de  plus  près. 

Action  de  GIOH  sur  la  tropidine,  —  On  obtient  avec  un  fort  ren¬ 
dement  le  chloronortropidine. 

GH2 — CH - CH 

I  il 

AzCl  CH 

CH2 - CH - GH2 


Bouillant  à  80°  sous  15  mm.  Huile  insol.  en  H'20,  volatile  à  la 


112 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


vap.  d’eau,  les  réducteurs,  Zn.  Amalgame  de  Na.  bisulfites,  la  trans¬ 
forment  en  nortropidine  (H  remplace  Cl)  sol.  en  H^O,  bouillant  à 
160«. 

Le  tropane  fournit  aussi  un  imidochlorure  qui,  par  réduction 
donne  le  nor tropane  dont  la  nitrosamine  f.  135®. 

La  Az-methvlpiperîdine  fournit  le  piper ylène-chlorare  dazote 
déjà  décrit  par  O.  Bally. 

Ce  travail  sera  continué.  v.  auger. 


Sur  le  p.-cyano-chlorure  de  benzyle;  Nathan  MOSES  (Z>. 

ch.  G.,  t.  33,  p.  2623-30;  14.8.1900. —  Rhodanate  de  p.-cyano- 
henzyle  xA.zG.G^H'^, CH'^SGAz.  —  On  fait  bouillir  le  chlorure,  en 
sol.  alcoolique,  avec  du  sulfocyanure  de  potassium.  Aig.  f.  à  85-86°. 
Ghauffé  à  180°  en  tube  scellé  avec  HGl  conc.,  il  fournit  un  produit 
qui,  cristallisé  dans  le  nitrobenzène,  f.  au-dessus  de  400°.  G’est 
V acide  :  sulfure  de  henzyle-p.-carbonique  S<!(GH’2G^H'^GO^H)2, 
P.-cyano-sulfure  de  benzyle  S=(GH2G^H‘^GAz)2.  —  Obtenu  par 
l’action  de  KHS  alcoolique  sur  le  chlorure.  Lamelles  jaunâtres 
f.  à  114°, 5. 

P .-cyano-benzaldéhyde .  —  Ge  composé,  déjà  décrit,  est  préparé 

avec  un  bon  rendement,  en  soumettant  à  l’ébullition  pendant  40  h. 

$ 

25  gr.  GufAzO^;”^,  200  H^O,  10  gr.  de  chlorure.  Le  produit  obtenu 
est  lavé  au  Na^GO^.  Rendement  70  0/0.  Ghauffé  8  h.  avec  l’anh. 
acétique  et  l’acétate  de  potasse,  fournit  Vacide  p.-cyano-cinua- 
mique  AzG.  G^H^. GH! GH. GO^H.  Longs  prismes  groupés  en  étoiles 
f.  à  248°.  Si  l’on  emploie  dans  cette  réaction,  l’acétate  de  so¬ 
dium,  on  obtient  des  cristaux  f.  à  165°  et  qui  sont  Vamide  p.-aldé- 
hydo-benzoïque  H'^AzOG .  G^H-^ .  GO'^H. 

L’acide  p.-cyanocinnamique,  réduit  par  l’amalgame  de  Na  fournit 
Vacide  p.-cyano-hydrocinnanüqiie  AzG.G^H'^-GH-.GH'^.GO^H,  f.  à 
135-136°.  Prismes  à  6  pans,  peu  sol.  en  H^O.  L’HGl  conc.  le  sapo¬ 
nifie  en  acide  p.-hydrocinnamique  carboxylé 


H02C-G6H^-GH2-CH2-G02H , 


Aig.  déc.  vers  280°. 
Di-p.-cyanobenzylacétylacétate  d'éthyle 


GH3-G.0-G-G02G2H5 

(GH2.G«HLGAzy2‘ 


—  Obtenu  par  l’action  de  l’éther  acétylacétique  sodé  sur  le  chlo¬ 
rure.  Fines  aig.  f.  à  133°. 


r.  .  ^  ^  ^  ,  AzG-G-G02G-2H3 

Di-p.-cvanobenzylevanaeetate  aethvle  h 

(GHL  G6HL  GAz)2 
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— -  Obtenu  avec  l’éther  cyanacétique  sodé.  Masse  crist.  radiée  f.  à 

110», 5.  Saponifié  à  160»  par  HCl  oonc.  en  fournissant  Yacide  di-p.. 

HG  GO'^H  ^ 

carbo.ylbenzyIacéti,ue  ^  ^  ^  crist.  en  longs  prismes 

f.  à  271«.  Le  sel  dAg  est  :  GisH^^oeAgS. 

Di-p . -cyan obenzylmalonate  d' éthyle 


(AzG-C6H^-GH2)2  =  Gr:(G02C2H5)2. 


Obtenu  comme  les  précédents.  Aig.  f.  à  194°.  Saponifié  par  fIGl 
conc.,  il  fournit  l’ac.  tricarboxylé  décrit  plus  haut,  f.  à  271°. 

P-.cyano-diphénylméthane  AzG.G^HLGHLG^Hs.  —  Obtenu  par 
faction  du  benzène,  dilué  de  GS^,  sur  le  chlorure,  en  présence 
d  Prismes  f.  à  50°.  La  potasse  alcoolique  le  saponifie  en 
^^^àediphénylméthane-p.-carboniqueWO^G.QPR^.OWQPR^  lamelles 
f.  à  158°.  ’ 

P .-cyano-phényltolylméthane  AzG .  G^H^ .  GH^ .  G^H^GH^.  —  Ob¬ 
tenu  par  1  action  du  toluène;  huile  fluorescente,  bouillant  à  199° 
sous  15  mm.  Par  saponification  par  HGl  conc.  à  150°,  on  obtient 
V acide  p.-tolylphénylméthane  carbonique 


H02G-G6H4-GH2-G6H5-GH3 

f.  à  135°. 

^  Di-p.-dicyanobenzylaniine  Ohiexin  par 

faction  à  froid  de  l’ammoniaque  alcoolique  à  10  0/0  sur  le  chlo¬ 
rure.  Prismes  tricliniques  f.  à  106°.  Saponifié  par  HGl  conc.  au  b.-m. 
fournit  le  chlorhydrate  de  la  di-p.-dicarboxylbenzylamine 
HGl.HAz=(GH2.GWG02H)2.  Dans  les  eaux-mères  alcooliques  de 
la  préparation  de  la  dicyanobenzylamine,  on  peut  retirer  des  aig. 
uA  '*  ^f^iorhydrate  de  tri-p.-cyanobenz  y  lamine 

P.-cyano-triphénylmétbane  AzG.C6H^*GH(G6HS)2.-_  produit  déjà 
décrit  par  O.  Fischer  et  obtenu  par  faction  du  benzène  et  AIGP  sur 
le  p.-cyano-chlorure  de  benzylidène. 


V.  AUGER. 


I  **  préparation  électrolytique  de  la  benzidine  ;  Walther 
LŒB(Z).  ch.  G.,  t.  33,  p.  2829-33;  27.7.1900).  On  a  dû  renoncer  à 
une  réduction  directe  du  nitrobenzène,  en  solution  acide,  par  suite 
de  la  formation  de  phénylhydroxylamine  qui  fournit  ensuite  de 
amidophénol.  L’auteur  a  donc  réduit  d’abord  le  nitrobenzène  en 
sol.  alcaline,  obtenant  de  l’azoxy-  ou  de  l’azobenzène,  puis  ceux-ci 
SOC.  CHIM.,  3‘’sér.,  T.  XXVI,  1901.  — Tiav.  étrang.  8 
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sont  réduits  en  sol.  acide  ;  l’hydrazoïque  à  peine  formé  se  trouvant 
en  présence  de  beaucoup  d’acide,  fournit  le  sel  de  benzidine  avec 
très  peu  de  diphényline. 

L’appareil  consiste  en  un  vase  poreux  cathodique,  garni  au 
fond,  de  mercure,  fermé  en  haut  et  muni  d’un  agitateur,  d’un  ther¬ 
momètre  et  d’un  réfrigérant  ascendant. 

Réduction  de  T azobenzène  en  benzidine.  —  8  gr.  azobenzène, 
150  cc.  alcool  absolu,  20  gr.  soumis  à  30®  à  un  courant  de 

densité  3  à  5  amp.  pour  100  cq.  Emploi  de  3  amp. -heures.  On 
obtient  80  0/0  benzidine,  0«’',3  aniline,  0^^,25  diphényline. 

Réduction  du  nitrobenzène  en  azobenzène. — 10°*‘,8  nitrobenzène, 
100  cc.  alcool  2  gr.  NaOH.  Gourant  de  densité  3  à  5  amp.  pour 
100  cq.  Emploi  de  9  amp. -heures  Le  rendement  est  quantitatif.  On 
emploie  une  sol.  de  Na^SO^  à  l’anode. 

Réduction  du  nitrobenzène  en  azoxvbenzène.  —  10  gr.  nitro¬ 
benzène,  80  cc.  d’une  solution  aqueuse  d’alcali  à  3  0/0.  Gourant  de 
densité  5  à  7  amp.  aux  100  cq.  à  la  cathode,  emploi  de  7  amp.- 
heures.  Rendement  90  0/0. 

Réduction  de  Tazoxybenzène  en  benzidine.  —  On  opère  comme 
avec  l’azobenzène,  et  obtient  81  0/0  de  rendement,  v.  auger. 


Recherches  dynamiques  sur  la  formation  de  couleurs 
azoïques  (IV);  Heinrich  GOLDSCHMIDT  et  Gustav  KEPPELER 

[D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  893-905;  26.3.1900).  —  Les  recherches  ont 
porté  sur  les  vitesses  de  réaction  du  diazobenzène  iodé  sur  le  {3- 
naphtol  sodé,  et  sur  le  m.-crésylol  sodé  ;  sur  l’action  du  syn-diazo- 
benzène-sulfonate  de  sodium  et  le  m.-crésylol  sodé;  sur  le  rouge 
de  nitrosamine  et  le  p-naphtol  sodé.  Nous  ne  pouvons  résumer  ici 
les  nombreux  tableaux  et  les  formules  obtenus  par  les  auteurs. 

V.  auger. 

Sur  la  constitution  des  composés  oxyazoïques  ;  K.  AUVERS 

D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  1302-15  ;  14.4.1900).  —  Réfutation  des  idées 
de  Hantzsch  qui  considère  les  oxyazoïques  comme  des  pseudo¬ 
acides;  c’est-à-dire  possédant,  à  l’état  libre  la  formule  quinonique, 
et  à  l’état  de  sel, la  formule  phénolique.  L’auteur  pense,  au  contraire, 
qu’on  doit  considérer  les  p. -oxyazoïques  comme  exclusivement 
phénoliques,  et  les  o. -oxyazoïques  comme  quinoniques.  11  se  base 
surtout  sur  des  expériences  cryoscopiques  ;  les  nombreux  tableaux 
fournis,  ne  peuvent  trouver  place  ici.  v.  auger. 
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Forinâtiou  d6  nitr3.t6  dG  dÎEzobGiizéiiG  gvgc  Ici  nitrosophéuyl- 
hydrazine;  L.  RUGHEIMER(Z/.cy2.  33,  p.  1718  ;  9.6.1900). — 
Une  sol.  éthérée  de  nitrosophénylhydrazine  étant  soumise  à  un  cou¬ 
rant  de  gaz  nitreux  fournit  un  ppté  cristallin  de  C^H^Az^Az-AzOs. 
Si  l’on  donne  à  ce  dernier  la  formule  adoptée  par  Blomstrand  puis 
par  Bamberger  et  Hantzsch,  cette  formation  peut  être  considérée 
ici  comme  une  simple  oxydation  ; 


C®H^-Az-AzO 


AzH2 


-}■  O  = 


G®H5-Az-0-Az02 

II! 

Az 


V.  AUGER. 


Sur  les  réactions  de  la  formation  des  safranines;  D.  KHAR- 

DINE  {Journ.  Soc.  phys.  cbim.  R.,  t.  32,  p.  309  ;  1900,  fasc.  4).— 
Nietzki  a  montré  que  dans  l’oxydation  de  1  mol.  de  paraphénylène- 
diamine  et  de  1  mol.  de  monamine  primaire,  il  se  forme  d’abord 
une  indamine,  qui,  par  oxydation  en  présence  d’une  seconde  mol. 
de  monamine,  donne  une  safranine  ; 


(1) 

02) 


C6H4(AzH2)2  _|_  C6H5-AzH2-HC1  -f  02 
=  AzH2-C6H^-Az  =  C6H4  =  AzH-HC1  -f-  2H20, 


AzH2-C6H^-Az=:C6H4zz  Az-HGl  -h  G6H5azH2  -p  02 


Mais,  si  la  réaction  (1)  s’explique  facilement,  il  n’en  est  pas  de 
même  de  la  réaction  (2),  d’autant  plus  que  toutes  les  amines  pri¬ 
maires  ne  donnent  pas  des  safranines  en  s’oxydant  avec  les  inda- 
mmes.  Les  recherches  de  l’auteur  ont  confirmé  et  complété  les 
résultats  de  Nietzki  ;  avec  les  différentes  bases  employées,  on 
opérait  de  la  façon  suivante  :  la  sol.  aq.  à  1  0/0  et  neutre’ des 
c  lorhydrates  des  bases  pris  en  quantité  théorique  était  chauffée 
au  b.  m  et  additionnée  d’ac.  oxalique  ;  on  y  ajoutait  sous  forl 
de  bouillie  la  quantité  nécessaire  de  MnO^,  préparé  par  réduction 
de  MnO^K  par  l’alcool,  et  l’on  chauffait  pendant  4  à  6  h.,  puis  on 
hltrait  a  l’ebullition.  La  sol.  rouge  vif  ou  violette  était  traitée  par 
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la  soude  aussi  longtemps  qu’il  se  formait  un  précipité,  et  de  la 
liqueur  filtrée  à  nouveau,  on  séparait  la  safranine  sous  forme  de 
chlorhydrate  par  addition  de  NaCl.  Pour  purifier  le  produit,  on  le 
transformait  en  azotate  qu’on  faisait  cristalliser  à  chaud  dans  feau 
additionnée  d’un  peu  d’AzO^H.  Les  résultats  sont  résumés  dans  le 
tableau  suivant  (AzH^  occupe  la  position  1)  : 

Amines  formant  des  safranines. 


Aniline .  C®H'’AzH2 

Toluidines .  C^H^(AzH2)CH3  o.  m.  et  p. 

Xylidines .  G6H3(AzH2j(CH3)2  2.4  et  3.4 

Gumidine .  G®H2(AzH2)((’H3)3  2.4.5 

Duridines .  G^H(AzH2){GH3)4  2. 3.4. 5  et  2. 3. 4. 6 

Pentaméthylaminobenzène  G(AzH2)(GH3)5 

Amines  ne  formant  pas  de  safranines. 

Xylidines .  G6H3(AzH2)(GH3)2  2.3,  2.5,  2.6  et  3.5 

Gumidines .  G6H2(AzH2)(GH3)3  2.4.6, 3.4.5, 2.3.5  et  2.3.4? 

Duridine .  G6H(AzH2)(GH3)4  2.3.5.6 


Relativement  à  l’influence  sur  la  formation  des  safranines  du 
nombre  et  de  la  position  des  GH^  dans  les  amines  qu’on  oxyde  en 
présence  de  la  paradiaminodiphénylamine,  l’auteur  arrive  aux 
règles  suivantes  : 

Lorsque  les  monamines  ont  un  groupe  GH^,  la  position  de  ce 
groupe  par  rapport  à  AzH^  n’a  pas  d’influence  ;  lorsque  les  mona¬ 
mines  ont  deux  ou  plusieurs  GH^,  il  faut,  pour  obtenir  des  safra¬ 
nines,  que  fun  d’eux  soit  en  position  para  relativement  à  AzH'2,  et 
que  les  autres  GH^  soient  deux  à  deux  en  para  si  leur  nombre  est 
pair  ;  si  ces  autres  GH^  sont  en  nombre  impair,  l’un  d’eux  peut 
occuper  n’importe  quelle  position. 

Il  résulte  de  ces  règles  que  les  cas  de  formation  des  safranines 
par  l’oxydation  des  monamines  en  présence  de  la  p.-phénylènedia- 
mine  sont  assez  rares  ;  ainsi  avec  les  xylidines,  pour  que  la  seconde 
phase  de  la  réaction  soit  possible,  il  faut  que  la  position  p.  dans  la 
monarnine  soit  occupée  par  GH^,  mais  cette  condition  exclut 
la  formation  de  findamine.  Les  expériences  vérifient  cette  con¬ 
clusion. 

Dans  le  mode  d’obtention  des  safranines  découvert  par  Barbier 
et  Vignon  et  qui  consiste  à  oxyder  les  monamines  par  le  chlorhy¬ 
drate  de  nitrosodiphénylaniline,  on  admettait  jusqu’ici  qu’il  se 
forme  dans  une  première  phase  de  la  diméthylindamine.  S’il  en  est 
ainsi,  les  règles  précédentes  devraient  s’appliquer,  l’expérience 
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montre  qu’elles  ne  s’appliquent  pas,  car  en  chauffant  1  mol.  de 
(GH"'*)2AzG®H^AzO.HGl  avec  une  mol.  de  p.-toluidine  en  sol.  alcoo¬ 
lique  pendant  3  h.,  on  n’obtient  pas  de  safranine,  tandis  qu’on  en 
obtient  dans  les  mêmes  conditions  avec  la  m.-toluidine,  les  xyli- 
dines  (1.2.5),  (1.2.6),  (1.2.3).  De  la  discussion  des  expériences 
de  Fauteur,  il  résulte  que  la  production  des  safranines  par  l’oxyda¬ 
tion  des  monamines  avec  le  chlorhydrate  de  nitrosodiphénylaniline 
ne  peut  s’expliquer  que  par  la  série  suivante  de  réactions  : 


(GH3)2Az' 


0 


AzO 


-HC6H5.AzH2  = 


— Az - 


(GH3)2Az 


/\ 


(GH3)2Az 


•Az 


OH 


AzH2 


\/  OH 
-}-AzH2.G6H5 


ÀzH2 


(GH3)2AzI 


•Az — I 


AzH 


AzH2 


-f  H20 


G6H5 


(GH3)2Az' 


Az 


_/\ 


(GH3)2Az^  Lh 


AzH2 


-l-HGl-f- 


G6H5 

Az 

/ 

\  /-y 

Az 

/\ 

G6H3  G1 


AzH2 


4-2H20 


A.  CORVISY. 


Sur  le  4-oxyisocarbostyrile;  S.  GABRIEL  et  J.  COLMAN 

(D.  cJ2.  G.,  t.  33,  p.  996-1000;  27.3.1900).  —  Carbindigo 

j^>G = G<;  A2H  obtient  ce  composé 

par  oxydation  du  4-oxyisocarbostyrile  en  sol.  alcaline,  à  l’air,  ou  en 
sol.  acide,  par  FeGD.  Aig.  rouges  à  peine  sol.  dans  le  nitrobenzène 
bouillant  ;  insol.  dans  les  solv.  neutres  ;  f.  400®  et  sublime  en 
feuillets  rouges  avec  légère  déc.  Sol.  en  rouge  en  NaOH,  insol.  en 
AzH3.  Le  sulfure  d'ammonium  alcoolique  le  réduit  en  fixant  H^.  On 
obtient  une  poudre  jaune  insol.  G^^H^^Az^O*. 
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L’ac.  azotique  fumant  l’oxyde  en  scindant  la  molécule 

/GO-AzH 

I^htalonimicle  GW<  i  .  —  Grist.  de  l’eau  bouillante  en 

\go-go 

aig.  jaunes  f.  vers  220'"  en  se  déc.  Il  ^e  dissout  dans  la  soude  ;  un 

léger  excès  de  HGl  ppte  V acide  phtalonanüque 

crist.  de  l’eau  avec  1,5H20  et  f.  anhydre,  à  179^*  en  se  décomp.  — 
Sel  d'Aff.  La  formule  de  cet  amido-acide  a  été  fixée  parla  réaction 
d’Hoffmann  qui  a  fourni,  par  départ  de  GO^,  de  l’isatine.  Le  composé 

isomérique  aurait  fourni  l’ac.  phtalamique. 

Les  auteurs  font  ressortir  l’analogie  du  carbindigo  avec  l’indigo  et 
de  la  phtalonimide  avec  l’isatine.  v.  auger. 

Sur  les  acides  3-oxy-5-alcoyl-triazol-l-propanoïques  ;  J.  R. 
BAILEY  et  S.  F.  AGREE  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  1520-1537;  2.5.1900). 

—  Les  auteurs  ont  remplacé  l’H  relié  à  l’atome  d’azote  a  de  l’acide 
semicarbazinopropanoïque,  par  des  radicaux  acides,  au  moyen  des 
chlorures  acides  correspondants  en  présence  de  NaHGO'^.  Les  éthers 
obtenus  se  transforment  facilement  en  triazols  ;  les  acides  concentrés 
les  saponifient  facilement  ;  de  même  Na^GO^.  Les  dérivés  triazoli- 
ques  peuvent  présenter  les  formes  énolique  ou  cétonique  faciles  à 
reconnaître  l’une  de  l’autre  par  FeGH. 

Benzoylcarhazinopropanoate  d'éthyle  : 

H2Az-G0-AzH-Az(G0C6H5)-GH(GH3)G02G2HL 

—  Obtenu  en  faisant  bouillir  la  sol.  benzénique  de  l’éther  semi- 
carbazinopropionique,  chlorure  de  benzoyle  et  bicarbonate  de 
sodium,  aig.  f.  à  177®.  —  Sel  d'Aq^,  ppté  blanc.  — Acide  libre;  on 
saponifie  l’éther  avec  NaHGO^  bouillant,  et  acidulé.  Aig.  f.  à  186® 
en  déc.  sol.  en  H^O.  —  Sel  de  Na,  très  hygroscopique. 

Nitrile  benzoylsemicarhazinopropanoïc/iie 

H2Az-GO-AzH-Az(GOG6H5)GH(GH3)GAz. 

obtenu  par  benzoylation  directe  du  nitrile  avec  le  chlorure  de 
benzoyle,  crist.  f.  à  185®. 

Acide  3-oxy-o-phényltriazoh  1  -propanoîque 

Az-GH(GH3)G02H 
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—  On  chauiïe  à  50°  le  benzoylsemicarbazinoproparioate  d'éthyle 
avec  7  p.  de  KOH  à  10  0/0.  Le  triazol  ppte  par  acidulation;  perd 
H^O  à  110°  f.  à  239°  en  déc.  —  Sel  de  Ba,  sol.,  précipite  les  sels 
Zn,  Cu,  Ph.  —  Sel  d' Am.  Aig-,  f.  177°  en  se  déc.  —  Sel  de 
Ca  (GiiHio03Az3)2Ga.  —  Chlorhydrate  Gi^Hi^OSAz^HG!  obtenu 
avec  HGl  conc.  f.  à  102°. 

A  eide  2-oxyméthyl-5-phényl-3-  triazolone-l  - propanoïque 

Az-CH(CH3)C02H 

/\ 

HO-GH2-AZ  G-C6H5 

1  II  -fH20 

0  =  G - Az 


—  Obtenu  en  traitant  le  précédent  triazolone  par  une  sol.  d’aldéhyde 
formique.  Feuillets  f.  à  242°  en  régénérant  le  prod.  primitif. 
3-oxy-5-phényltriazoPi-propanoate  d'éthyle 

(H0)(G6H5)C2Az3CH(GH3)G02G2H3 . 


—  On  l’obtient  en  soumettant  l’acide  triazolique  correspondant  à 
l’ébullition  avec  HGl  alcoolique  à  3  0/0,  f.  à  171-173°.  Son  sel  de 
Na  est  hygroscopique.  —  Seld'Ag,  jaune  pâle  f.  à  198°.  —  Dérivé 
acétylé,  f.  à  79°.  —  Dérivé  henzoylé,  f.  à  79°.  —  Dérivé  3-métho- 
xylé,  obtenu  avec  GH^I  et  le  sel  de  Na. 

3-oxy-5-phényltriazol-l-propanoate  de  méthyle  et  5-phényl- 
3-triazolone-i -propane ate  de  méthyle 


Az-GH(GH3)-G02GH3 

X\ 

Az  G-G6H3 

^  Il  II 

HO-G - Az 


et 


Az-GH(GH3)G02GH3 

/\ 

HAz  G-C6H5 

^  I  II 

0::G - Az 


—  Get  éther  est  préparé  comme  son  homologue  éthylique  ;  la  modi¬ 
fication  a  ou  énolique  crist.  en  aig.  peu  sol.  en  alcool  ;  chauffée  elle 
fond  à  171°  et  se  transforme  en  modification  p  ou  cétonique  f.  à 
173-174°,  cette  dernière  soumise  à  l’ébullition  avec  de  l’eau  fond 
à  163-165°  et  représente  la  forme  mixte  céto-énolique. 

A mide  3- oxy- 5-phényltria zol-l-propanoïque 


(HO)(G6H5)G2Az3GH(GH3)GOAzH2. 

—  Obtenu  en  aig.  f.  à  274°  en  se  décomp.  fortement.  Se  forme  par 
l’action  de  AzH^  sur  un  éther  de  l’acide  correspondant  ou  sur  le 
benzoylsemicarbazinopropanoate  d’éthyle. 
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Cinnamylsemicarhazinopropanoale  d éthyle 

AzH2-C0AzH-Az(C0GH  =  GH-G6H5)CH(CH3)C02C2H5, 

f.  vers  ns*'.  —  Le  nitrile  (GO^G^H^  remplacé  par  GAz)  1.  à  233°. 
A  eide  3-oxy-5-styryîtriazol-l  - propanoïque 


Az-GH(CH3)G02H 
Az  G-GH  =  GH-G6H5 

Il  II 

HO-G  —  Az 


—  Obtenu  par  l’action  de  KOH  sur  l’un  des  deux  précédents  dérivés, 
Aig.  f.  à  243°.  Son  dérivé  acétylé f.  à  168°.  —  Chlorhydrale,  prismes 
perdant  facilement  HGl.  —  Sel  d'Am,  décomposé  vers  135°.  — 
Ether  méthylique  méthoxylé  (HO  remplacé  par  OGH^  et  CO^H  par 
GO^GHS),  huile  obtenue  par  l’action  du  diazométhane  sur  l’acide. 

On  a  préparé  par  les  mêmes  méthodes  : 

Acétylsemicarhazinopropanoate  déthyle,  f.  à  141°. 

Nitrile  semicarhazinopropanoïque,  f.  à  160-164°. 

Acide  3-oxy-5-méthyltriazoi-l-propanoïque,  déc.  vers  270-292°  ; 
son  éther  éthylique^  f.  à  132  ;  éther  méthylique^  f.  à  155°  ;  amide, 
f.  à  252°. 

Propionylsemicarhazïnopropanoate  dethyle,  f.  à  156°. 

Acide  3-oxy-5-éthyltriazohl -propanoïque,  déc.  vers  240-258°. 

Butyryl-semicarbazinopropanoate  d'éthyle,  f.  à  148°. 

Acide  3-oxy-5-propyltriazol-l-propanoïque,  déc.  vers  240-250°. 

Les  deux  dérivés  correspondants  isobutyriques  fondent  à  182° 
et  à  240°  déc. 

Les  deux  dérivés  correspondants  isovalériques  fondent  à  174° 
et  à  211°. 

Chloracétyle  semicarbazinopropanoate  d  éthyle,  f.  à  135°. 

Benzène  sulfosemicarbazinopropanoate  d'éthyle,  f.  à  151°. 

Carboxéthylsemicarbazinopropanoate  d  éthyle,  f.  à  148°. 

H2Az-G0-AzH-Az(G02G2H5)GH(GH3)G02G2H5, 

3-Amino-5-biazolone-l  -propanoate  d  éthyle 

Az-GH(GH3)G02G2H5 

/\ 

Az  GO 

Il  I 

H2Az  G — O 


Obtenu  en  chauffant,  en  sol.  benzénique  le  semicarbazinopropanoate 
d'éthyle  avec  du  phosgène  et  NaHGO^.  Aig.  f.  à  57°,  bouillant 
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à  195°.  —  Thiodérivé  (CS  remplace  GO)  préparé  comme  le  précé¬ 
dent.  Alg.  f.  à  117°, 5.  V.  AUGER.  ' 

Constitution  de  l’acide  métapurpurique;  Walther  BORSCHE 

{D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2718-23;  5.7.1900).  —  Ac/ion  du  cyanure  de 
potassium  sur  le  2.4-dinitrophénol.  —  Le  produit  obtenu  est  déjà 
connuet  décritsouslenom  de  métapurpurate  depotassium. Plaundler 
et  Oppenheim  lui  ont  donné  la  formule  G^H^KAz^OL  H^O.  Somma- 

ruga:G’^H^*KAz30^;rauteuratrouvé:G"H2Az30^K.2H20,cequien  fe¬ 
rait  un  nitrile-mtrosonitrooxybenzoïque  (AzO)(AzO‘^)(HO)G6H2.GAz. 
Il  a  été  jusqu’ici  impossible  d’obtenir  l’acide  libre;  à  l’oxydation 
azotique,  on  obtient  un  acide  nitrile-dinitrooxybenzoïque. 

Métapurpurate  de  potassium.  —  On  l’obtient  en  faisant  réagir 
24  gr.  de  dinitrophénol  sur  30  gr.  KGAz  pulvérisé  et  40  ce.  H^O. 
On  chauffe  au  b.-m.  La  réaction  devient  très  violente;  il  se  dégage 
AzH^  et  l’on  doit  refroidir  le  vase  de  temps  en  temps. 

Les  cristaux  obtenus,  essorés,  sont  recristallisés  dans  une  sol.  à 
1  0/0  de  KGAz;  rendement  20  gr.  Il  se  décompose  brusquement, 
au-dessus  de  250°.  Ghauffé  lentement  au-dessus  de  100°,  il  se 
décompose  peu  à  peu,  et,  en  masse,  peut  détoner. 

Dinitro-oxyhenzonitrile  G6H2(Az02j2(OH)GAz.  —  On  oxyde  par 
petites  portions  le  métapurpurate  (10  gr.)  par  50  cc.  AzO^H,  D.  1,25. 
On  laisse  s’échauffer  le  mélange,  dilue  à  l’eau  et  fait  cristalliser  le 
produit  dans  l’ac.  azotique  de  D.  1,1.  Larges  aiguilles  jaunâtres 
f.  à  126°.  Sol.  dans  H^O  en  jaune  intense.  Sol.  en  rouge  dans  les 
alcalis  en  se  déc.  partiellement.  —  Sel  de  K  G^H2Az30^K.2H20, 
obtenu  par  l’action  de  l’ac.  nitreux  sur  le  métapurpurate.  On  acidulé 
lentement  avec  25  cc.  d’ac.  acétique  à  10  0/0  une  sol.  de  5  gr.  du 
sel  avec  2  gr.  AzO^Na  en  500  gr.  d’eau.  Longues  aig.  jaunes, 
détonant  par  la  chaleur.  v.  auger. 


Faits  pouvant  servir  à  caractériser  les  cétoximes  ;  P.  PE- 
TRENKO-KRITSCHENKO  et  P.  KASANETZKY  (Journ.  Soc.  pliys. 
chim.  /?.,  t.  32,  p.  278  ;  1900,  fasc.  4).  —  Les  auteurs  ont  obtenu 
une  série  de  combinaisons  des  cétoximes  et  de  divers  dissolvants. 
La  |3-benzyldioxime  a  fourni  les  combinaisons  suivantes  : 


Avec  le  glycol. . . . , 

—  la  glycérine. 

—  le  benzène . . 

—  l’aniline  . . . . , 

—  la  pyridine.. . 

—  l’ac.  acétique 

—  l’acétone...., 


G14H1-^Az202  -f  1 , 5C2H602 
01^12  Az202  4-  i  ,5C3H803 
C14H12Az202  +  G6H6 
GiHdi2Az2ü2-[-2C6HUz 
Gi4Hi2Az202-f-2GSH5Az 
G^Hdi2  Az202  4-1,5  G2H^02 
G14H12Az202  4-G3H60 
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De  même  l’oxime  du  cétoxytriphényltétrahydrobenzène  forme 
les  combinaisons  : 

G24H2102AZ  +  C2H60  ;  G24H2102Az  +  1  ,oG3H803  ; 

G24H2102AZ  4-  3G2H'‘04;  G24H2i02Az  +  SGCHLAz  ; 

•  G24H2102AZ-I-3G3H60. 

.  La  diacétyldioxime  a  donné  avec  la  pyridine  et  le  glycol  les 
combinaisons  : 

G'^H8Az202  -f  2G5H5AZ  et  GM-18Az202  +  1 ,5G2H602. 

A.  COKVISY. 

Sur  lemercabideG2Hg60^H2  ;  K.  A.  HOFMANN  [D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  1328-39  ;  28 . 4.1900).  —  Formation  et  préparation  du  mercahide 
—  Gette  base  a  été  obtenue  avec  rendements  décrois¬ 
sants,  par  l’action  de  l’oxyde  jaune  de  mercure  et  un  alcali  aqueux, 
sur  : 

G2H50H;  GH3GHO;  G^H'OH;  GH2:zGH-GH20H  ;  (GH3)2GH-GH2GH20H. 

cellulose,  amidon,  sucre  de  canne.  Avecl’alcool  éthylique,  on  obtient  • 
un  rendement  de  58  gr.  produit  pour  100  gr.  HgO  et  200  alcool. 
L’alcool  est  d’abord  oxydé  en  aldéhyde  puis  transformé  en  trimer- 
curialdéhyde,  enfin  en  acide  trimercuriacétique  ;  J’alcali  agit  sur 
ce  dernier  en  séparant  le  groupe  GO'^H  qui  passe  à  l’état  d’acide 
oxalique  pendant  que  le  reste  fournit  un  groupe  éthane  hexasubs- 
titué  par  le  mercure. 

Mercahide.  —  Ses  propriétés  caractéristiques  sont  :  une  énorme 
stabilité  vis-à-vis  des  réactifs  en  solution  aqueuse,  un  caractère 
basique  prononcé,  et  de  faire  explosion  à  haute  température.  Ghauflé 
avec  G^H^I  à  90°  il  fournit  un  iodiire  G-Hg^D  jaune  rougeâtre, 
cristallin.  Le  mercahide  laissé  en  contact  avec  des  sol.  de  KGl.KBr.KI 
forme  un  sel  en  mettant  de  la  potasse  en  liberté.  GIO^H  fournit  un 
perchlorate  G^Hg60^(G10^)^.,  blanc,  explosif.  Uazotate^  le  chlorure 
sont  des  précipités  pulvérulents. 

Cyanure  G^^Hg^G'^xAz^  (en  collaboration  avec  E.  Eichwald).  — 
Poudre  jaune  intense  obtenue  par  ébullition  du  nitrate  avec  le 
cyanure  de  potassium.  Les  deuxGAz  peuvent  être  chassés  parH'^S 
avec  formation  du  suUure  blanc  G-Hg'^S^H-.  HGl  agit  de  même  en 
donnant  un  chlorure  G^Hg^GPH-  fusible  à  173°  sol.  en  H-0  ; 
Kl  précipite  de  sa  solution  un  iodure  en  aiguilles  incolores. 

V.  AUGER. 
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Sur  quelques  oxycelluloses  et  sur  le  poids  moléculaire  de 
la  cellulose;  A.  NASTÜKOFF  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2237-43;  12.7. 
1900).  —  La  cellulose  employée  était  du  papier  pur  de  Schleicher 
et  Schüll. 

I.  Oxydation  au  chlorure  de  chaux.  —  30  gr.  de  papier  sont 
laissés  24  h.  en  contact  avec  1  lit.  de  sol.  de  GaüGl^  à  4^»  Bé.  On 
enlève  le  papier  et  le  laisse  à  l’air,  puis  recommence  l’action  du 
GaüGB.  Enfin,  après  un  lavage  à  l’ac.  acétique  dilué,  on  le  dissoutdans 
1  lit.  de  NaOH  à  10  0/0,  dilue,  filtre,  précipite  l’oxycellulose  par 
HGl,  lave  à  fond.  Rendement  45  0/0.  On  a  préparé  la  combinaison 
phénylnydrazinique,  par  action  de  ce  réactif  (8  p.)  en  sol.  alcoo¬ 
lique,  au  b.-m.  —  Oxyceîliilose  G,  43,5  0/0;  H,  6,1  O/O.-Conihl- 
naison  phénylhydrazinique  Az,  0,7  0/0. 

II.  Oxydation  au  permanganate  de  potassium.  —  On  a  traité 

16  gr.  de  papier  par  1,100  cc.  de  sol.  à  1  0/0  de  KMnO'%  le  MnO‘i 
enlevé  en  chauffant  avec  à  10  0/0.  Le  résidu  est  presque 

entièrement  soluble  dans  NaOH.  Après  précipitation  à  l’HGl,  etc. 
on  obtient  40  0/0  de  rendement  en  produit  contenant  :  0/0,  G,  42,12; 
H,  6,1.  La  combinaison  phénylhydrazinique  1,2  0/0. 

On  voit  qu’il  y  a  fixation  d’une  plus  forte  quantité  d’oxygène  par 
1  oxydation  au  KMnO^,  et  de  même  une  fraction  de  phénylhydrazine 
plus  importante;  près  du  double. 

L’oxycellulose  II  n’est  pas  altérée  :  par  l’amalgame  de  Na  agis¬ 
sant  sur  sa  sol.  alcaline;  l’eau  de  Br  à  100°;  l’AzO^H  à  1  0/0,  en 
tube  clos  à  110°. 

Action  de  la  soude  alcoolique. —  Avec  une  solution  à  5  0/0 
NaOH,  à  l’ascendant,  on  obtient  de  70  0/0  à  50  0/0  d’une  substance 
insoluble,  sans  propriétés  réductrices,  ne  formant  pas  d’hydrazone 
et  qui  possède  encore  la  formule  d’une  oxycellulose,  comme  le 
produit  primitif  (voir  Witz,  Bull.  soc.  ind.,  Rouen,  1883). 

Poids  moléculaire  de  la  cellulose  et  de  T  oxycellulose.  —  On  a 
opéré  avec  les  dérivés  triacétylés,  par  ébullioscopie  avec  le  nitro- 
benzène.  On  obtient  ainsi  pour  la  cellulose  40(G6Hio05);  il  en  est  de 
même  pour  l’oxycellulose,  ce  qui  exclut  toute  idée  d’hydrolyse  pen¬ 
dant  1  action  des  oxydants.  Il  est  curieux  d’observer  que  la  molé¬ 
cule  de  cellulose  est  plus  petite  que  celle  de  l’amidon  dont  le  p.  m. 
est  évalué  à  32,400  environ.  v.  auger. 

Sur  la  décomposition  de  corps  visqueux  (huiles  de  graissage) 
par  distillation  sous  pression;  G.  KRÆMER  et  A.  SPILKER  {D. 

ch.  G.,  t.  33,  p.  2265-2270;  11.6.1900).  —  Les  essais  ont  porté  sur 
le  phénylxylyléthane  brut,  bouillant  vers  270-310°.  On  a  distillé 
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d’abord  sous  10  atmosphères,  tant  qu’il  se  dégageait  des  gaz,  et  on 
a  terminé  la  distillation  dans  le  vide,  pour  éviter  la  formation  de 
coke. 

500  gr.  d’huile  fournissent  155  gr.  de  distillât  liquide,  300  gr.  de 
distillât  cristallisable,  20  lit.  de  gaz  et  37  gr.  de  résidu.  L’analyse 
a  indiqué  la  formation  de  :  H.  GH^.  Toluène,  pseudocumène,xylènes, 
traces  de  phénol,  beaucoup  d’anthracène  et  de  méthylanthracène. 

Distillation  sous  pression  de  l'huile  de  résine.  —  L’huile  point 
de  départ  bouillait  à  330*355''  La  décomposition  a  lieu  sous 

25  at.  à  450°.  Il  se  fait  environ  10  0/0  de  coke.  On  obtient  avec 
500  gr.  d’huile,  100  lit.  gaz,  105  gr.  distillât  liquide,  50  gr.  de 
cristallisable  et  141  gr.  de  résidu  charbonneux.  On  a  isolé  :  cymène 
et  cymènes  méthylés;  phénanthrène,  méthylphénanthrène.  Le  gaz 
était  formé  de  méthane  et  hydrogène. 

Distillation  sous  pression,  de  la  hakoumine.  —  L’huile  passait 
à  360-420°.  On  a  surtout  obtenu  des  paraffines  et  des  naphtènes. 
mais  aucun  carbure  aromatique.  Les  gaz  étaient  formés  surtout  de 
méthane  et  composés  éthyléniques.  v.  auger. 

Sur  la  carnosine,  nouvelle  base  organique  retirée  de  l’ex¬ 
trait  de  viande;  Wl.GULEWITSCH  et  S.  AMIRADZIBI  {D.  ch.  G., 

p.  1902-3  ;  16.6.1900).  —  L’extrait  employé  était  l’extrait  de  Lie - 
big.  La  sol.  aqueuse  a  été  précipitée  exactement  par  l’ac.  phospho- 
tungstique  ;  l’énorme  précipité  lavé  et  décomposé  par  Ba(OH)2.  Le 
filtrat  traité  par  GO^,  le  nouveau  filtrat  neutralisé  par  AzO^H.  ppté 
par  AgAzO^,  et  la  liqueur  filtrée  précipitéé  parAgAzO^  et  Ba(OH)- 
Ge  précipité,  décomposé  par  H^S  fournit  une  base  dont  Vazotate 
G^H^^Az^O®  est  bien  cristallisé.  La  sol.  dévie  à  droite  [a]^^  —  22°, 3 
(sol.  aq.  c  =  5,67  0/0)  ;  ce  sel  fond  à  211°  en  se  déc.  La  hase  libre 
carnosine  cristallise  en  aig.  t.  sol.  dansH-0;  G^H**Az^O^  f.  à  239° 
en  déc.  Fournit  une  combinaison  cuprique  G^H^^GuAz^O'^  déc.  à 
220°  V.  AUGER. 

Composition  chimique  du  bacille  de  la  tuberculose;  SCHWEI- 
NITZ  et  DORSET  ;  {Britisch.  méd.  Journ.  N°  2057  ;  p.  745).  —  Le 
bacille  de  la  tuberculose  contient  de  la  cellulose,  mais  les  auteurs 
la  considèrent  comme  accidentelle.  Il  renferme  une  forte  propor¬ 
tion  de  matière  grasse  essentiellement  constituée  par  la  palmitine, 
les  autres  corps  gras  sont  en  quantité  beaucoup  plus  faible,  l’un 
d’eux  est  volatil,  possède  une  odeur  repoussante,  et  contribue  très 
certainement  à  donner  aux  préparations  leur  odeur  particulière. 


125 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Les  constituants  minéraux  sont,  Na,  K.Ga,  unis  à  Tacide  phos- 
phorique  sans  trace  d’autres  acides.  h.  causse. 

Signification  de  la  présence  du  bacille  coli  dans  l’eau- 
PARKES  (Public  Haelth.,  1900).  —  L’auteur  a  trouvé  que  l’eau  des 
puits  profonds  était  exempte  de  B.  coli,  les  eaux  des  autres  ori¬ 
gines  en  contiennent  quelquefois,  mais  pas  toujours.  Si  l’on  trouve 
le  bacille  dans  20  cc.  d’eau,  celle-ci  doit  être  rejetée  de  la  consom¬ 
mation,  si  on  le  rencontre  dans  un  volume  d’eau  variant  de  20  à  50cc 
l’eau  est  suspecte,  dans  100  cc.  l’eau  est  probablement  potable, 
dans  2  litres  elle  doit  être  considérée  comme  pure. 

En  ce  qui  concerne  le  côté  chimique  Parkes  a  observé  les  rela¬ 
tions  suivantes;  une  eau  qui  ne  contenait  pas  de  coli  dans  50  cc.  a 
donné  à  l’analyse  AzH^  albuminoïde  0,003,  et  a  absorbé  0,01 
d’oxygène  pour  100,000  parties.  La  même  eau  après  contamination, 
contenant  le  bacille  dans  5  cc.,  a  fourni  les  résultats  suivants,  AzH^ 
albuminoïde  0,004,  oxygène  absorbé  0,02;  pour  100,000  parties. 

n.  CAUSSE. 

Recherche  du  B.  typhique  en  présence  du  B.  coli;  HANKIN 

(Pharm.  Journ.,  8.1900).  —  On  choisit  5  tubes  contenant  chacun 
10  cc.  de  bouillon  stérilisé  et  neutre,  au  premier  on  ajoute  1  goutte 
de  liqueur  de  Parietti,  au  second  2,  3  au  troisième,  4  au  qua¬ 
trième,  le  cinquième  tube  est  conservé  comme  témoin,  et  ne  reçoit 
pas  de  solution  phéniquée,  les  tubes  sont  placés  dans  l’incubateur 
à  3i°,  pendant  30  heures;  il  se  développe  des  colonies  qui  trou¬ 
blent  le  liquide,  plus  ou  moins  uniformément  ;  généralement  le 
tube  n°  3,  contenant  3  gouttes  de  solution  de  Parietti  est  celui  qui 
réalise  les  meilleures  conditions.  On  procède  alors  à  un  second 
ensemencement,  à  cet  effet,  on  prépare  une  série  de  4  tubes  avec 
du  bouillon  neutre  stérilisé,  que  l’on  additionne  de  liqueur  de 
Parietti,  comme  il  suit,  si  le  tube  unilormément  trouble,  est  le 
n°  3,  on  ajoute  au  tube  n*^  1  de  la  deuxième  série  3  gouttes  de 
liqueur  de  Parietti,  4  au  n°  2,  5  au  n®  3,  6  au  n°  4,  on  ensemence 
chaque  tube  avec  3  gouttes  de  n°  3  de  la  P®  série,  et  on  les  place 
dans  l’incubateur  à  37°  pendant  30  heures;  on  choisit  encore  un 
nouveau  tube,  uniformément  trouble,  qui  servira  à  ensemencer 
une  troisième  série  de  4  tubes  de  bouillon  stérilisé  et  neutre,  le 
premier  recevra  un  nombre  de  gouttes  de  liqueur  de  Parietti  égal 
à  celui  que  contenait  le  tube  ensemenceur;  enfin  on  procède  de  la 
même  manière  à  un  quatrième  ensemencement,  en  observant  les 
précautions  indiquées.  Le  tube  le  plus  uniformément  trouble  de  la 
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quatrième  série,  est  à  son  tour  employé  pour  ensemencer  des 
tubes  d’agar-agar  que  l’on  dispose  dans  l’incubateur  à  37°  pendant 
30  heures.  On  examine  ensuite  chaque  tube,  et  ceux  qui  ont 
mauvais  aspect  c’est-à-dire  dont  l’agar-agar  est  plus  ou  moins 
liquidé,  servent  à  un  ensemencement  définitif;  on  prépare  de 
l’agar-agar,  (cette  préparation  doit  être  récente),  on  colore  avec  le 
tournesol,  et  on  ensemence  avec  les  tubes  précédemment  choisis, 
si  l’agar-agar  tourne  au  rouge  on  en  conclut  à  la  présence  du 
B.  typhique.  h.  causse. 

Sur  la  séparation  qualitative  du  nickel  et  du  cobalt;  P.  E. 
BROWNINY  et  B.  HARTWELL  {A  m.  Jouvn.  of.  science  \  8.1900). 
—  Les  auteurs  ont  soumis  le  procédé  de  W.  Clarke  à  une  étude 
critique,  et  sont  arrivés  à  la  modification  suivante  qui  donne  de  bons 
résultats. 

On  dissout,  0,10  au  plus  de  chaque  sel  dans  5  cc.  d’eau,  on  y 
ajoute  quelques  gouttes  d’une  solution  saturée  d’alun,  on  neutralise 
l’acidité  de  la  solution  par  l’ammoniaque  étendue,  puis  on  acidifie 
avec  l’acide  acétique  ;  le  mélange  est  précipité  par  0,50  de  ferri- 
cyanure  de  potassium,  ajouté  en  cristaux,  on  agite  jusqu’à  disso¬ 
lution  complète.  Il  se  forme  un  précipité  mixte  de  ferricyanures, 
on  verse  ensuite  5  cc.  d’ammoniaque,  et  on  filtre,,  le  cobalt  reste 
sur  le  filtre.  Le  liquide  filtré  qui  ne  doit  pas  présenter  de  colora- 
ration  rose,  est  additionné  avec  précaution  de  soude  ou  de  potasse 
en  morceaux,  jusqu’à  formation  d’un  précipité  vert,  on  fait  bouil¬ 
lir;  si  la  liqueur  contient  du  nickel  il  se  forme  un  précipité  noir 
de  sexquioxyde  de  nickel,  ou  bien  il  se  développe  une  teinte  brune 
si  le  nickel  est  à  l’état  de  traces.  h.  causse. 

Sur  la  séparation  qualitative  du  nickel  et  du  cobalt  ;  0  F. 
TOWER  (rJouni.  ani,  chem  soc\  t.  22,  501).  —  M.  Tower  a  étudié 
le  procédé  de  séparation  du  nickel  et  du  cobalt  indiqué  par  M.  Vil- 
liers,  qui  repose  sur  l’action  de  l’hydrogène  sulfuré  sur  la  solution 
des  tartrates  des  deux  métaux;  cette  méthode  serait  d’une  appli¬ 
cation  aisée  si  les  sulfures  des  deux  métaux  sont  dissous  dans  l’eau 
régale,  et  la  solution  évaporée  jusqu’à  élimination  du  chlore;  on 
dilue  convenablement,  on  ajoute  de  l’acide  tartrique,  puis  un 
excès  de  lessive  de  potasse  ou  de  soude  et  l’on  fait  passer  un  cou¬ 
rant  de  H-S  jusqu’à  saturation.  Le  sulfure  de  colbat  se  dépose,  celui 
de  nickel  reste  en  solution,  donnant  à  la  liqueur  une  teinte  brune, 
s’il  est  en  faible  de  proportion,  et  une  teinte  noir  de  jais  s’il  est 
en  quantité  notable. 
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D’ajDrès  l’auteur  les  difficultés  inhérentes  à  cette  méthode  seraient 
les  suivantes; 

l*"  La  séparation  du  soufre  qui  se  produit,  peut  induire  en  erreur, 
si  le  nickel  existe  seul  en  solution,  en  effet  le  soufre  se  dépose 
imprégné  d’eau-mère  brune,  d’où  une  gêne  pour  reconnaître  le 
cobalt; 

2°  La  présence  du  chlorure  de  sodium  facilite  la  séparation  du 
sulfure  de  cobalt,  mais  ce  sel  détermine  aussi  la  séparation  d’une 
partie  du  sulfure  de  nickel,  et  en  l’absence  de  colbat  la  confusion 
est  facile. 

L’auteur  a  également  reconnu  que  les  métaux  susceptibles  de  se 
substituer  aux  atomes  d’hydrogène  alcoolique  de  l’acide  tartrique 
ne  sont  pas  précipités  par  l’hydrogène  sulfuré.  h.  causse. 

Sur  remploi  du  peroxyde  de  sodium  en  analyse  ;  S.  BARRÉE 

Journ.  ot\  soc.  of  Chem.  Industrie).  —  On  sait,  que  l’oxjde  de 
chrome  est  facilement  transformé  en  chromate  de  sodium  par 
l’action  du  peroxyde  de  ce  métal;  mais  ce  qui  est  moins  connu 
ce  sont  les  conditions  dans  lesquelles  il  convient  de  se  placer.  Le 
sel  de  chrome  est  dissous  dans  l’eau,  et  si  c’est  nécessaire  avec 
l’intervention  de  HCl  concentré,  on  ajoute  ensuite  AzH^Gl  et 
AzH3.  Le  précipité  d’oxyde  de  chrome  lavé  est  déposé  dans  une 
capsule  et  additionné  d’un  peu  d’eau  et  de  peroxyde  de  sodium. 
Une  vive  effervescence  se  manifeste,  aussitôt  qu’elle  est  calmée  on 
porte  à  l’ébullition.  La  liqueur  filtrée  est  alors  jaune  et  donne  avec 
1  acétate  de  plomb  ou  le  chlorure  de  baryum  des  précipités  de 
chromâtes.  Cette  réaction  est  très  sensible  et  n’offre  aucune  diffi¬ 
culté. 

Dans  les  analyses  ordinaires,  le  chrome  est  accompagné  dans  sa 
séparation  par  le  fer  et  l’aluminium,  et  éventuellement  d’une  por¬ 
tion  variable  de  zinc  et  de  manganèse  lorsque  ces  métaux  se  trou¬ 
vent  dans  la  solution.  L’emploi  du  peroxyde  permet  une  séparation. 
Le  précipité  complexe  contenant  les  oxydes  de  Co,  Fe,  Al,  Zn,  et 
Mn  est  soumis  à  la  réaction  précédente.  Le  liquide  filtré  contient 
outre  le  chromate  le  zinc  et  l’alumine,  on  ajoute  AzH^Cl  en  excès,  ‘ 
AFO'^  se  dépose,  et  dans  la  solution  on  caractérise  Zn  par  le 
ferrocyanure,  après  avoir  acidulé  avec  C^H^O^.  Le  résidu  contient 
Fe^O^  et  Mn^O^,  on  caractérise  le  premier  avec  le  ferrocyanure, 
après  avoir  dissous  le  mélange  dans  HCl  étendu,  quant  au  second, 
on  fait  bouillir  une  partie  aliquote  de  la  solution  avec  AzO^H  et 
PbO^,  on  obtient  une  coloration  rouge  due  à  la  formation  d’acide 
permanganique. 
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Au  collège  technique  de  Glascow  on  se  sert  actuellement  du  per¬ 
oxyde  de  sodium  pour  la  détermination  du  chrome  dans  le  fer 
chromé,  ou  du  soufre  dans  les  pyrites  de  fer,  dans  les  deux  cas  le 
médange  du  produit  et  de  peroxyde  est  chauffé  au  rouge  au  creuset 
de  fer.  Le  chrome  est  dosé  à  l’état  de  chrornate  de  Ba,  et  le  soufre 
sous  forme  de  sulfate  de  Ba.  h.  causse. 

Dosage  du  mercure  dans  les  combinaisons  ammoniées,  et 
autres  composés  du  mercure;  C.  T.  BENNET (P/2ârn2.  Journ.  11. 
1900).  —  On  dissout  un  gr.  ou  deux  du  produit,  dans  une  petite 
quantité  d’eau,  s’il  est  insoluble  on  le  dissout  dans  HCl  étendu, 
auquel  on  ajoute  une  goutte  ou  deux  gouttes  d’acide  azotique;  le 
liquide  est  filtré  si  c’est  nécessaire,  versé  dans  une  capsule  de  por¬ 
celaine  tarée,  et  additionné  de  10  cc.  d’acide  hypophosphoreux 
à  30  0/0  ;  la  réduction  s’effectue  aussitôt,  du  mercure  métallique 
se  dépose;  on  chauffe  sur  un  bain-marie  pour  réunir  les  globules 
de  mercure  métallique,  le  liquide  clair  est  essayé  avec  quelques 
gouttes  d’acide  hypophosphoreux  et  s’il  se  forme  un  trouble,  on 
ajoule  du  réactif  en  quantité  nécessaire,  pour  la  précipitation  totale 
du  mercure.  Lorsque  le  meniure  est  réuni  on  décante  le  liquide 
sur  un  filtre  taré,  on  lave,  on  sèche  sur  un  bain-marie  bouillant; 
de  même  celui  qui  se  trouve  dans  la  capsule  est  séché  sur  le  bain 
d’eau,  et  pesé,  au  poids  obtenu,  on  ajoute  le  poids  du  mercure  qui 
se  trouve  sur  le  filtre.  h.  causse. 

Sur  la  valeur  en  alcaloïdes  du  scopolia  et  de  la  belladone; 
J.  C.  REESE  et  L.  SAYRE  {Pharm.  Journ.,  12.1.1900).  —  Reesse 
et  Savre,  ont  examiné  des  échantillons  commerciaux  de  racine  de 
scopolia  (S.  Carniolica),  et  de  belladone,  et  ont  comparé  le  poids  des 
extraits  fournis  par  les  deux  végétaux.  Les  résultats  obtenus  sont 
les  suivants  : 

Belladone.  Scopolia. 

Poids  d’extrait  alcoolique  de  30  gr.  de  racine .  4,745  7,00 

Poids  d’extrait  chloroformique  de  30  gr.  de  racine.. .  0,275  0,65 

Si  l’on  établissait  l’identité  de  l’alcaloïde  du  scopola  avec  l’atro¬ 
pine,  la  première  plante  constituerait  une  source  avantageuse  de 
l’atropine,  étant  donnée  la  différence  de  prix; dès  à  présentl’un  des 
principaux  emplois  de  la  racine  de  scopola  est  la  falsification  de 
la  racine  de  belladone  à  laquelle  on  mêle  des  proportions  variables 
de  scopolia.  h.  causse. 
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Sur  des  corps  radio  -  actifs  ;  J.  GIESFL  iD  oh  r  f  qq 

P  A  «  A  HpL™ 

et  E.  Strauss  {ibid.,  p.  3126),  l’auteur  dit  que  les  corps  radio-actifs 

1  état  de  purete.  Il  a  lui-meme  observé  dans  les  eaux-mères  des 

nITdTh  débarrassées  de  la  plus  grosse 

part  de  barjum,  un  produit  pptable  par  AzHs  ou  par  H^S  qui  n’est 

l’urr'  octobre  1900),  relative  à 

action  physiologique  des  corps  radio-actifs.  On  a  appliqué  contre 

a  peau  du  bras,  0-27  de  BaBr^  radifère,  enfermé  daL  une  enve- 

oppe  de  celluloide.  L’application  ayant  duré  2  heures,  on  a  vu  un 

peu  de  rougeur  mais,  au  bout  de  trois  semaines,  il  y  avait  vive  in 

llammation  et  pigmentation,  et  la  guérison  a  été  précédée  de  desqua- 

mation.  De  meme,  les  feuilles  vertes  des  plantes,  sous  la  mLe 

nfluence,  jaunissent,  brunissent  et  meurent  à  l’endroit  touché. 

L.  BOURGEOIS. 

Rectification;  A.  NABL  (Z),  ch.  G.,  t.  33,  p.  3554;  11.12.1900) 

-  L  auteur  revient  sur  l’action  de  l’eau  oxygénée  vis-à-vis  de  l’hv 
posulfite  de  sodium  (ibid.,  p.  3093;  Buli.,  3»  série,  t.  26,  p  34)  il 
abandonne  l’opinion  qu’il  avait  émise,  savoir  qu’i  s’en^endri 
..  p,.d.,i  S.H.OH  à  .,2,  .djorfïr  ™ 

O  fournit  d  abord  du  tétrathionate  avec  mise  en  liberté  d’alcali 

2S203.\a2  -1-  H202  =  S«06Na2  -j-  2NaOH  ; 

itflueTcrdTHÏ^T’  tétrathionate,  et  sous 

du  sulfate.  ’  ®  l'hyposulfite,  du  sulfite  et 

L.  BOURGEOIS. 

Décomposition  des  hydroxyamidosulfates  par  le  sulfate  de 

P  978*  SoT**  Tamernasa  HAGA  (Chem.  Soc.,  t.77, 

dive  ’  :  ~  étudient  cette  décomposition  dans 

diverses  conditions  en  présence,  du  sulfate  de  cuivre  bien  que  ce 
ermer  corps  ne  paraisse  pas  modifié,  il  est  soumis  à  une  séHe  de 
uctions  et  d’oxydations  alternatives,  à  la  façon  du  chlorure  cui- 

SOC.  CHIM.,  3*  SÉR.,  T.  XXVI,  1901.  _  Trav.  étrang.  9 
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vrique  se  transformant  en  chlornre  cuivreux  dans  certaines  réac¬ 
tions.  La  formule  principale  de  décomposition  est  la  suivante  : 

2Cu(H2AzSO^)2  Gu(H2AzS05)2  -I-  Gu(H2AzS03j2. 


Mais  une  autre  réaction  peut  avoir  lieu,  surtout  à  chaud  ;  un 
tiers  environ  de  l’hydroxyamidosulfate  se  décompose  en  ses  cons¬ 
tituants  suivant  l’équation  : 

3Gu(H2AzSO^)2  =  2Az20  -h4H20  4-2S02-f2GuS0'^4-  Gu(H2AzS03)2. 

Dans  le  mémoire  original,  on  trouve  les  analyses  qui  vérifient 
ces  équations.  a.  hébert. 

Proportion  de  chlore  dans  l’eau  de  pluie  recueillie  à  Ciren- 
cester  ;  Edward  KINCH  (Chem.  Soc.j  t.  77,  p.  1271;  12.1900). 
—  L’auteur  a  déterminé  la  proportion  de  chlore  dans  l’eau  de  pluie 
recueillie  à  Girencester  depuis  26  ans.  La  proportion  est  plus 
élevée  pendant  les  mois  d’hiver  que  pendant  les  mois  d’été. 

A.  HÉBERT. 

Dosage  de  l’oxyde  ferreux  dans  les  silicates  et  dans  les  roches  ; 
influence  de  la  pyrite;  L.  L.  de  KONINCK  (Zeit.  anonj.  Ch.,  t.  26, 
p.  123;  5.1.1901).  —  L’auteur  confirme  les  observations  de 
MM.*Hillebrand  et  Stokes  [ibid.,  t.  25,  p.  326),  savoir  que  la  pyrite 
chauffée  en  tube  scellé  à  175-195°  avec  une  sol.  d’un  sel  ferrique, 
engendre  de  notables  quantités  de  sels  ferreux;  il  l’avait  lui- 
même  du  reste  déjà  signalé  (Ann.  de  la  Soc.  géol.  de  Belgique,  1883, 
t.  10,  p.  51).  La  réaction  est  sans  doute  : 

FeS2  -p  7Fe2G16  -p  8H2Ü  =  loFeGP  -p  2SO'^H2  +  12  HGl. 

L.  BOURGEOIS. 

Sur  la  séparation  de  l’arsenic;  M.  ROHMER  (D.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  33;  28.1.1901).  —  La  méthode  consiste  dans  la  distillation  de  la 
liqueur  arsenicale  dans  un  courant  de  gaz  acides  chlorhydrique  et 
sulfureux  (ce  dernier  pour  réduire  As^O^)  ;  l’arsenic  se  dégage 
alors  à  l’état  de  AsGD  et  se  recueille  dans  un  récipient  refroidi 
garni  d’eau.  Bunsen  avait  observé  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  192,  p.  321) 
que  la  réduction  de  As-0^  n’est  jamais  parfaite,  mais  l’auteur 
opérant  en  présence  d’un  peu  d’acide  bromhydrique  est  arrivé  à 
des  résultats  très  satisfaisants.  L’opération  se  fait  dans  un  ballon 
de  500  cc.  ;  on  y  met  laliq.  à  essayer  avec  un  excès  de  HGl  fumant. 
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(le  façon  à  remplir  le  ballon  au  tiers,  et  l’on  ajoute  5  de  KBr  ou 
encore  1  gr.  de  brome.  On  distille  alors  pendant  45  minutes  en 
aisant  arriver  a  h  tois  ub  courant  de  gaz  HCl  et  SO^,  la  lia.  est 
a  ors  réduite  a  lO  cc.  environ.  Les  vapeurs  sont  condensées  dans 
une  allonge  d  abord  puis  dans  un  ballon  jaugé  de  4  litre,  refroidi 
,  gaini  e  00  gf- <1  eau  ;  finalement  on  ajoute  à  cette  eau 

dtdP  q-î  1  T  ^“'“"'^^'■‘'lue'ient  à  l’aide  d’une  sol.  titrée 
distillatoire^  ^  antimoine  ou  de  l’étain,  ils  restent  dans  le  vase 

I  .  BOURGEOIS. 

J.  P.  TREADWELL  (Zeit.  aiiorg.  C/i.,  t.  26,  p.  104:  5.1.1901).  — 
La  so  .  neutre  renfermant  le  zinc  elle  nickel  à  l’état  de  sulfates  ou 
de  chlorures  (environ  0,25  0/0  d’oxydes  de  ces  métaux  en  totalité) 
est  additionnée  de  quelques  gouttes  de  HCl  en  sol.  binormale  et 

a  50»  pf  chlorure) d’ammonium,  chauflée 

a  50  et  traitée  par  un  exces  d’acide  sulfhydrique.  Le  sulfure  de 

zinc  se  précipité  entièrement  et  à  l’état  de  pureté,  on  le  recueille 

sur  un  filtre,  on  le  lave  a  l’eau  saturée  de  H^S,  et  renfermant  2  0/0 

de  sel  ammoniacal  avec  quelques  gouttes  d’un  acide  minéral.  DaL 

cette  analyse,  les  sels  ammoniacaux  usuels  donnent  d’aussi  bons 

résultats  que  le  thiocyanate  préconisé  par  M.  Zimmermann  iLieb 

Ann.  Ch.,  t.  199,  p.  203  et  t.  204,  p.  226).  n.  BounnEoii 

recherche  qualitative  du  cohalt  d’après  Voqel  ■  J  P 
TREADWELI,  (Zeil.anorg.  Ch.,  t.  26,  p.  108;  5.1.1901).  -  M.’vooel 

d  ’ if'’  m- ’  a  observé  qu’en  sol.  concentrée,  les  sels 

de  cobalt  additionnés  de  thiocyanate  d’ammonium  se  colorent  en 

beau  bleu,  et  que  la  coloration  rose  reparaît  par  addition  d’eau 
Si  1  on  agite  la  liqueur  bleue  avec  de  l’alcool  amylique  seul  ou 
mélangé  d  ether,  ce  dissolvant  se  charge  de  la  couleur  bleue  ce 
qui  permet  de  deceler  des  traces  de  cobalt.  Les  sol.  ainsi  colorées 
en  bleu  fournissent  un  spectre  d'absorption  caractéristique  Le 
nickel  au  contraire,  ne  donne  rien  de  semblable;  quant^au  fer 
(sels  ferriques),  il  engendre  un  thiocyanate  rouge  sang  bien  connu 
qui  passe,  comme  celui  de  cobalt,  dans  l’alcool  amylique  ë[ 
md.,que  la  coloration  due  a  ce  dernier  métal.  Mais  il  suffit  dh-iier 
avec  un  peu  de  CO■b\a^  pour  détruire  le  composé  lerrique  en 
ramenant  la  couleur  bleue  du  cobalt.  En  collaboration  avec 
■  .  E.  \  ogt,  1  auteur  a  cherché  a  isoler  le  produit  bleu  ;  par  évano- 
ration  de-la  sol.  dans  CHin.OH,  il  s’est  déposé  de  belle'I  aigudles 
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Lieues  qu’on  a  lail  recristalliser  clans  l’acétone.  Ce  sel  constitue  un 
thiocyaimtc  ammoiiiaco-cohalteiix  GoCy^.SAzH-^Gy  ;  il  est  décom¬ 
posé  par  l’eau  en  ses  éléments  et  s’altère  rapidement  à  l’air  humide. 
On  obtient  de  même  avec  les  sels  de  cobalt,  le  tliiocyanate  de 
potassium  et  l’alcool  arnylique,  un  sel  qui  fournit  par  évaporation 
des  croûtes  cristallines  bleues  ;  redissous  dans  l’acétone  et  ppté 
par  addition  de  chloroforme,  celui-ci  s’est  déposé  en  lamelles 
bleues,  décomposables  par  l’eau,  de  composition  CoGy^.SKGy. 

L.  BOURGEOIS. 
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Note  préliminaire  sur  une  méthode  d’obtention  de  cristaux 
de  substances  difficilement  cristallisables  ;  A.  RÜMPLER  {D. 

ch.  G.,  t.  33,  p.  3474;  23.11.1900).  —  Soit  une  substance  soluble 
dans  l’eau,  mais  insoluble  dans  l’alcool  ;  on  ajoute  de  l’alcool  à  sa 
sol.  aqueuse  jusqu’à  ce  qu’elle  commence  à  se  troubler  et  l’on 
abandonne  ensuite  la  liq.  filtrée  ou  bien  encore  éclaircie  par  addition 
d’un  peu  d’eau,  sous  un  dessiccateur  garni  de  chaux  vive.  Peu  à  peu 
la  sol.  perd  son  eau  sans  perdre  d’alcool,  et  la  substance  dissoute  se 
dépose  lentement  à  l’état  solide.  On  pourra  ainsi  obtenir  sous  forme 
cristalline  des  substances  réputées  incristallisables.  G’est  de  cette 
façon  que  l’auteur  a  préparé  en  masse  de  cristaux  ressemblant 
à  de  petits  cristaux  de  sucre,  la  peptone  de  gélatine  (exempte  de 
gélatine)  ;  de  même  la  peptone  d’albumine  (débarrassée  de  la 
propeptone)  ;  de  même  encore,  sous  forme  de  masse  de  cristaux 
pointus,  l’acide  arabique  de  la  gomme  de  Sénégal. 

L.  BOURGEOIS. 

Sur  les  variations  de  température  lors  de  la  solidification 
des  corps  organiques  fondus;  Br.  PAWLEWSKI(/>.  ch.  G.,  t.33, 

p.  3727;  10.11.1900).  —  L’auteur  fond  dans  un  tube  à  essai  quel¬ 
ques  centimètres  cubes  d’une  substance  organique,  en  y  plongeant 
un  thermomètre,  puis,  laissant  celle-ci  se  refroidir  très  lentement, 
il  observe  le  thermomètre  de  20  en  20  secondes  au  voisinage  du 
p.  de  solidification  et  dresse  des  tableaux  et  courbes  de  la  t.  en 
fonction  du  temps.  Suivant  l’allure  de  la  courbe,  il  est  amené  à 
ranger  en  trois  classes  les  substances  étudiées.  Dans  le  premier  type 
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l’ordonnée  baisse  rapidement  jusqu’au-dessous  du  p.  normal  de 
solidification  s  (celui  qu’on  observerait  en  tube  capillaire),  puis  reste 
constante,  et  enfin  s  abaisse  de  nouveau,  de  telle  sorte  que  les  deux 
arcs  de  courbe  séparés  par  le  palier,  offrent  des  concavités  opposées. 
Le  deuxième  type  ne  diffère  du  premier  que  par  la  suppression  du 
palier,  et  donne  une  courbe  avec  point  d’inflexion  pour  une  tempé¬ 
rature  inférieure  à  5.  Dans  le  troisième  type,  la  température,  après 
s  etre  abaissée  notablement  au-dessous  de  5,  remonte  très  brusque¬ 
ment  (point  ang'uleux),  puis  se  maintient  constante  pendant  quelque 
temps  un  peu  au-dessous  de  5,  le  reste  est  comme  pour  le  premier 
type.  L’agitation  ramène  les  substances  du  troisième  type  au 
premier,  en  détruisant  la  surfusion.  Les  abaissements  au-dessous 
de  5  sont  parfois  considérables  (41°  dans  l’acétyldiphénylamine). 
Des  corps  isomères  appartiennent  souvent  à  des  types  différents. 

L.  BOURGEOIS. 


l’aldéhyde  glycolique  ;  Henry  J.  Horstmann 
FENTON  (Chem.  Soc.,  t.  77,  p.  1294;  12.1900).  -  Celte  dégrada¬ 
tion  peut  se  faire  par  deux  procédés  :  celui  de  Wohl,  traitement 
par  hydroxylamine  en  solution  alcoolique  et  réaction  de  l’oxime 
obtenu  sur  l’anhydride  acétique  en  présence  d’acétate  de  soude  ; 
le  second  procédé  est  basé  sur  une  application  de  la  méthode 
d’oxydation  en  présence  de  fer,  due  à  l’auteur. 

En  appliquant  le  premier  procédé,  l’auteur  a  obtenu,  avec  l’al¬ 
déhyde  glycolique,  un  dérivé  acétylé  du  nitrile  glycolique  l’acéto- 
xyacétonilrile,  CH3.CO.O.CH2.CAZ.  a.  hébert. 


Sur  l’acide  undécylénique;  H.  THOMS  et  G.  FENDLER  [Arch 
d.  Pharm.,  t.  238,  p  690-699;  29.12.1900).  -  Cet  ac.  se  prépare 
par  distillât,  de  l’huile  de  ricin  ;  f.  à  24°  et  b.  à  165-166°  sous 
15  mm.  L’auteur  le  soumet  à  l’oxydation  par  l’action  de  AzO^H 
fumant.  Soit  à  basse  temp.,  soit  avec  le  concours  de  la  chaleur  il 
se  forme  toujours  de  l’ac.  sébacique.  —  Si  l’oxydation  est  effectuée 
avec  KMnO‘,  il  se  forme  encore  le  même  acide,  comme  produit 
principal  ou  comme  produit  secondaire,  suivant  les  conditions  de 
1  opération.  A  la  temp.  ord.,  et  avec  un  excès  de  KMnO*,  il  se 
forme  un  peu  d’ac.  dioxyundécylénique,  à  coté  de  beaucoup  d’ac. 
sebacique.  En  refroidissant  et  avec  une  quantité  modérée  de 
KMnO*,  il  se  forme  beaucoup  d’ac.  céto-oxy-undécylénique,  un  pou 
<1  ac.  sebacique  et,  vraisemblablement,  des  traces  d’ac.  dioxyundé- 
cylenique.  L’ac.  oxycétonique  précédent  n’était  pas  connu.  Cristal. 
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en  feuilles  ou  en  aiguilles  de  ses  solut.  aqueuses  chaudes,  sous 
forme  d’agrégats  sphériques  de  ses  solut.  aq.  froides.  Cristallisé 
dansH20,f.  à  88°,  perd  H^Oà  100°,  répond  alors  à  la  form. 

Chauffé,  il  fond  de  nouveau  à  90-103°.  Il  est  peu  sol.  dans  H^O, 
plus  sol.  dans  l’alcool,  l’éther,  le  benzène.  Réduit  énergiquement 
AzO^Agamm.  et  la  liq.  de  Fehling.  Par  oxydation,  il  donne  toujours 
de  l’ac.  sébacique.  a.  desgrez. 

Recherches  sur  les  acides  succiniques  alcoylsuhstitués 
(3°  partie).  Constantes  de  dissociation  ;  William  A.  BONE 
et  Charles  H.  G.  SPRANKLING  (Chem.  Soc.,  t.  77,  p.  1298; 
12.1900).  —  Les  auteurs  ont  préparé  et  étudié  les  composés 
suivants  :  1°  les  acides  s-diisobutylsucciniques  ;  2°  les  acides 
aa^-méthylpropylsucciniques  ;  3°  les  acides  aai-méthylisobutyl- 
succiniques  ;  4°  les  acides  aai-méthylisoamylsucciniques  ;  5°  enfin 
les  acides  succiniques  trialcoylsubstitués  :  aa-diméthyl-aj-éthyl- 
succinique;  aa-diméthyl-aj-propylsuccinique  ;  aa-diméthyl-ai-iso- 
propylsuccinique  ;  aa-diméthyl-ai-isobutylsuccinique  ;  aa-diméthyl- 
ai-isoamylsuccinique. 

Les  déterminations  des  constantes  de  dissociation  ônt  montré 
que  chaque  groupe  alcoyle  exerce,  sur  la  constante,  une  influence 
dépendant  de  sa  masse  et  de  sa  structure.  Dans  le  cas  de  radicaux 
normaux,  où  il  n’y  a  qu’une  influence  de  masse,  une  augmentation 
de  la  masse  de  l’alcoyle  est  invariablement  accompagnée  d’une  élé¬ 
vation  correspondante  de  la  constante.  Dans  le  cas  des  radicaux 
iso,onaun  effet  de  structure  opposé  à  celui  de  masse, excepté  dans 
le  cas  des  acides  cis-aaj-substitués.  La  grandeur  de  l’effet  de 
structure  dépend  de  la  proximité  de  la  liaison  iso  avec  l’atome  de 
carbone  auquel  le  groupe  carboxyle  est  attaché.  a.  hébert. 

Contribution  à  l’étude  de  la  p-lactone  de  l’acide  diméthyl- 
malique  dissymétrique;  Fr.  FICHTER  et  Sylvain  HIRSCH  [D. 

ch.  G.,  t.  33,  p.  3271-3276;  13.11.1900). —  Les  p-lactones  sont  des 
produits  qui  sont  très  peu  stables  à  la  chaleur;  à  la  distillation, 
elles  se  décomposent  en  CO^  et  carbure  non-saturé.  Il  semblait 
jusqu’ici  que  la  p-lactone  de  l’acide  malique  faisait  exception,  car 
A.  V.  Baeyer  et  Villiger  (B.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1954)  ont  constaté 
qu’elle  distillait  sous  pression  atmosphérique,  sans  perdre  de  CO^; 
ils  n’ont,  d’ailleurs,  pas  examiné  le  distillât. 

Les  auteurs  ont  repris  ces  expériences  :  ils  ont  préparé  les  pro¬ 
duits  à  l’état  pur  pour  la  première  fois. 
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1^5 


Anhydride  monohromodiméthyJsiicciniqiie  [as.). 


CH3 

C:H3 


>G-GO 


BrHG-GÜ 


O. 


Ol^tenu  par  distillation  dans  le  vide  du  produit  brut  de  bromura¬ 
tion  de  Tac.  diméthylsuccinique  asymétrique,  bout  à  Il2i-li23®  sous 
13  mm.,  crist.  en  aig.  f.  à  45®. 

L'acide  correspondant  obtenu  par  dissolution  de  l’anhydride  dans 
H^O  f.  à  153®.  Crist.  en  présence  de  benzène  avecl/2G®H^‘  de  cris¬ 
tallisation  et  f.  à  133®. 

Distillation  de  T  acide  ^-lactoniqiie.  —  On  constate  que  le  produit 
distillé  possède  la  même  formule  que  le  produit  primitif,  mais,  en 
présence  d’eau,  il  fournit  aussitôt  l’acide  oxydiméthylsuccinique; 
c’est  donc  V anhydride  de  V acide  diméthylmalique formé  par 
migration  moléculaire 

(GH3)2=:C_GO  (GH3)2z:G-GO. 

I  !  B-v-  I  >0. 

GH-0  HO-HG-GO/ 

G02H 

Il  bout  à  144-150®  sous  13  mm.  On  voit  donc  que  la  p-lactone  ma- 
lique  n'est  pas  distillée  sans  altération,  bien  qu’il  n’y  ait  pas  perte 
de  GO^.  V.  AUGER. 


Action  du  sulfhydrate,  du  cyanure  et  du  sullocyanure  de 
potassium  sur  les  chloracétylanilides  ;  W.  GROTHE  {Arch.  d. 
Pharni.,  t.  238,  p.  600-615;  10.11.1900).  —  En  faisant  réagir  KSH 
en  sol.  alcool,  sur  les  chloracétylanilides,  il  se  fait  la  réaction  : 

2RAzH-CO-GH2-Gl  +  2KSH  =  (R-AzH-GO-GH2)2S  -f  2KC1  +  H^S. 

L’auteur  décrit  toute  une  série  de  dérivés  obtenus  à  l’aide  de 
cette  réaction.  Les  sulfures  ainsi  formés  s’oxydent,  par  KMnO^  en 
solut.  acétique,  en  donnant  les  sulfones  (R. AzH.GOCir^)^SO“2.  — 
Par  l’action  de  KGAz  sur  les  chloracétvlanilides,  l’at.  de  G1  est 
remplacé  par  le  groupement  GAz  en  donnant  R.AzH.GO.CIP.CAz. 
Ces  derniers  corps  ont  été  soumis  à  l’action  de  HCl,  en  tubes 
scellés,  en  vue  de  leur  saponification.  La  réaction  s’est  passée 
‘suivant  l’équation  : 

Râz11-GO-GH2-GAz  -f  211C1  +  31i2(i 

/GOGH 

=  R-Azll2-11G1  -h  L\V-(  AzlRGl . 

NGOOII 


m 
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On  obtient  donc  Tac.  malonique  et  le  chlorhydrate  de  l’amine 
formée.  Il  importe  de  ne  pas  dépasser  132°,  sons  peine  de  détruire 
Tac.  maloni(jue  avec  formation  de  GO- -p  CbPCOOII.  L’auteur  a 
enlin  soumis  les  chloracétylanilides  à  l’action  de  KSCAz  : 

HAzlI-CO-ClLGl  -f  KSCAz  =:KC1  +  HAzII-GO-CHASCAz. 


La  sulfocyanacétanilide  f.  à  86-87°;  la  sulfocyanacéto-o-toluide 
f.  à  102-103°  ;  la  s.  c.  p.-toluide  f.  à  125°;  las.  c.  o.-xylide  f.  à  102°; 
la  s.  c.  p.-xylide  1.  à  133°;  la  s.  c.  p.-phénétidide  f.  à  164-165°;  la 
s.  c.  méthylanilide  f.  à  69°.  a.  desgrez. 


Sur  l’action  du  sulfocyanure  de  potassium  sur  les  chlora«- 
cétanilides  ;  G.  FRERIGHS  et  H.  BECKURTS  {Arch.  cl.  Pharni., 
t.  238,  p.  615-617  ;  10.11.1900).  —  Les  auteurs  se  sont  proposé  de 
déterminer  si  les  dérivés  sulfocyanés  de  la  note  précédente  de 
Grothe  appartiennent  à  la  série  normale  ou  à  la  série  iso.  Ils 
démontrent  que  ce  sont  des  dérivés  de  l’acide  sulfocyanacétique 
normal,  à  l’exception  de  la  sulfocyanacétomélhylanilide  qui  doit 
être  rangée  dans  la  série  iso.  D’autres  amines  secondaires,  l’éthyl- 
aniline  par  exemple,  donnent  également  des  dérives  de  l’ac.  isosulfo- 
cyanacétique  quand  on  fait  réagir  leurs  dérivés  çhloracétylés  sur 
KSCAz.  Les  comb.  des  amines  primaires  avec  l’ac.  isosulfocyan- 
acétique  sont  très  instables  ;  les  auteurs  n’ont  réussi  qu’à  obtenir 
l’isosulfocyanacéto-p.-toluide,  par  réaction  de  KSCAz  sur  le  chlor- 
acéto-p.-toluide  en  solut.  alcool.  La  réaction  doit  être  de  durée  très 
courte,  sous  peine  de  transformer  le  dérivé  iso  dans  le  comp. 
normal  corresp.  —  Les  auteurs  ajoutent  qu’ils  ont  pu  également 
transformer  le  sulfocyanacéto-p.-toluide  en  la  p.  -tolyllhiohydantoïne 
isomérique.  a.  desgrez. 

Sur  les  anilides  des  acides  acétoalcoylsulfonés  ;  W.  GROTHE 

(Arch.  (I.  Pbarm.,  t.  238,  p.  587-600  ;  10.11.1900).  —  Les  anilides 
en  question  s’obtiennent  avec  le  concours  des  deux  réactions  suc¬ 
cessives  suivantes  : 

H-AzH2  GH2GI-GOOH  —  H^O  :=  R-AzH-CO-GH2Gl , 
R-AzH-GO-GH2Gl  -h  RS02Na  =  R-AzH-G0-CH2-S02R  NaGl. 

La  première  permet  d’obtenir  les  acétanilides  chlorés.  L’auteur 
en  décrit  un  certain  nombre  dont  quelques-uns  étaient  déjà 
connus.  La  seconde  conduit  aux  dérivés  sulfonés  correspondants 
tels  que  G^H^. AzH.GOGH'^SO^G^H®,  acétanilide  phénylsulfoné. 
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f.  à  112®,  peu  soluble  dans  H-0  chaude,  soluble  dans  alcool, 
l’éther  acétique  GH^CO'^H  et  ;  l’acétanilide  p.-tolylsulfoné 
G®H^AzH.G0.GFl-.S02.G^H^(GH‘^),  f.  à  168°,  insol.  dans  H^O,  peu 
sol.  dans  l’éther  et  l’alcool,  très  sol.  dans  l’acide  et  l’éther  acétique, 
etc.  Ges  dérivés  sulfonés  réagissent  sur  KOH  alcool,  cà  10  0/0,  au 
b.-m.,  en  5  heures,  en  donnant  une  réaction  générale  représentée 
par  le  schéma  suivant  : 

H-AzII-C0-CIP-S02Ri  +2KOH  =  HAzH2 -f  CH3S02Ri  +  K2C()3. 

L’auteur  a  ainsi  obtenu  la  jnéthyl-p.'-tolylsulfone,  la  méthyl- 
phénylsulfone,  etc,  ;  toutes  sulfones  qu’il  a  nettement  caractérisées 
par  leur  point  de  fusion  et  leur  analyse.  a.  desgrez. 

Sur  les  éthers  acétacétiques  alcoylthiosulfonés;  J.  TROEGER 
etE.  EWERS  [Arch.  cl.  Pharm.,  t.  238,  p.  309-317;  12.6.1900). 
—  Ges  composés  se  forment  d’après  l’équation  : 

tGH3GO). 

GH3G0GH(GljG02G2H5  -f-  RS02SK  =  KGl  '  >GH-G02G2H5. 

(RS02S)/ 

Ils  sont  bien  cristall.  ;  leur  caractère  d’éther  cétonique  se  trouve 
très  affaibli  par  l’introduction  du  groupe  thiosulfoné.  Les  auteurs 
décrivent  quelques-uns  de  ces  dérivés.  a.  desgrez. 


Contribution  à  l’étude  des  acides  sulfocyanacétiques  ;  G. 
FRERICHS  et  H.  BECKURTS  {Arch.  d.  Pharm..,  t.  238,  p.  317-321  ; 
12.6.1900).  —  Le  corps  antérieurement  considéré  par  ces  auteurs 
comme  l’isosulfocyanacétamide  doit  être  régulièrement  considéré 
comme  étant  la  thiohydantoïne.  Cette  dernière,  en  effet,  peut  être 
obtenue  en  partant  soit  de  la  thio-urée  et  de  l’acide  chloracétique, 
soit  des  chloracétylurées  et  de  KSGAz.  Les  combinaisons  consi¬ 
dérées  par  les  mêmes  auteurs  comme  appartenant  au  groupe  de 
1  acide  sulfocyanacétique  normal,  les  sulfocyanacétyluréthanes  et 
les  sulibcyanacétylurées,  sont  de  même  des  dérivés  de  la  thiohydan¬ 
toïne.  G’est  ainsi  que  le  corps  obtenu  par  l’action  de  H^O  sur  l’iso- 
sulfocyanacétyluréthane  et  nommé  sulfocyanacétyluréthane  normal, 
possède  la  consiitution  : 

GOOG2H5 


HAzG 


Az-GO 

I  , 

S— GH2 


c  est-à-dire  que  c’est  un  éther  éthylique  de  l’ac. 


thiohydantoïne- 
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carbonique.  Les  auteurs  ont,  en  effet,  réussi  à  préparer  ce  corps 
avec  la  thiohydantoïne  et  l’étlier  éthylique  de  l’acide  chlorocarbo- 
nique.  —  On  ne  peut  pas  transformer  les  éthers  de  l’ac.  isosulfo- 
cyanacétique  en  ceux  de  l’ac.  normal  ;  il  paraît,  d’ailleurs,  très 
vraisemblable  que  ce  dernier  n’existe  pas  plus  que  ses  dérivés. 
Les  amides,  les  anilides  et  les  comb.  analogues  de  l’ac.  isosulfo* 
cyanacétique  peuvent  donc  subir  une  transiorrnat.  moléc.,  en 
passant  à  l’état  de  thiohydantoïnes.  C’est  ainsi  que  KSGAz  réagit 
sur  lachloracétanilideen  donnant  la  phénylthiohydantoïne,  f.  à  178®. 

A.  DESGREZ. 


Composés  sulfurés  asymétriques  optiquement  actifs.  Chlo- 
roplatinate  de  (/-méthyléthylthétine  ;  William  Jackson  POPE 
et  Stanley  John  PEAGHY  {Chem.  Soc.,  t.  77,  p.  1072;  8.1900). 
—  Les  auteurs  avaient  déjà  essayé  de  préparer  un  dérivé  du 
soufre  dans  lequel  celui-ci  fût  uni  à  quatre  groupes  différents 
dans  l’espérance  d’obtenir  un  composé  doué  du  pouvoir  rotatoire. 
Ces  tentatives  échouèrent  en  partie,  car  le  corps  qu’ils  obtinrent, 
le  dextrocamphorsulfonate  d’éthylméthylthétine 


cmK 

G10H15OSO3/ 


S 


/GH2-C02H 

\GH3 


ne  présentait  d’autre  pouvoir  rotatoire  que  celui  du  radical  dextro- 
camphorsulfonique. 

.  Leurs  nouveaux  essais  ont  complètement  réussi.  Le  bromure  de 
méthylèt'hylthétine,  traité  par  le  dextrocamphorsulfonate  d’argent, 
donne,  après  évaporation  à  basse  température,  un  résidu,  qui  est 
dissous' -dans  l’alcool  absolu  et  reprécipité  par  l’éther  anhydre. 
Ce  traitembnt,  répété  quarante  ou  cinquante  lois,  fournit  une  frac¬ 
tion  peu  soluble  qui  paraît  être  le  dextrocamphorsulfonate  de  dex- 
trométhyléthylthétine,  fondant  à  118-120®  et  dont  le  pouvoir 
rotatoire  [c/J^  = -j- 18®,6  et  [MJ^^  =  -{- 68®,0. 

Le  dextrobromocamphorsulfonate  de  c/-méthyléthétylthétine 

G2H\  /GH2-G02n 

>S<  -,-H20, 

GiORi^lrO-SO^/  \GH3 

s’obtient  d’une  façon  analogue  et  constitue  des  aiguilles  fondant 
à  166-168®  pour  lesquelles,  après  une  série  de  30  fractionnements, 
on  obtient  [ajj^  =  -j-  62®, 5  et  288®. 

Quand  l’un  ou  l’autre  de  ces  sels  est  dissous  dans  l’alcool  absolu 
et  qu’on  ajoute  un  peu  d’acide  chlorhydrique  concentré  et  une 
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irli) 

solution  alcoolique  de  chlorure  de  platine,  il  se  forme  un  préci¬ 
pité  jaune,  cristallin,  de  chloroplatinatededextrométhyléthylthétine 

G2H\  /CH2-G02H 
2  ,PIGI\ 

Gl/  \GH3 


fondant  en  se  décomposant  à  177-180®  et  donnant  pour  [cl]^  la  va¬ 
leur  -)-4®,5  et  pour  [Mj^^  la  valeur  30®, 5.  a.  hébert. 

Addition  de  nitriles  aux  sels  chromi-dirhodanatodiéthyléne 
diamine  et  chromo-trichloropyridiques  (communication  préa¬ 
lable);  P.  PFEIFFER  {D.  ch.  G.  t.  33,  p.  2686-91.  13.8.1900).  — 
Trichlopo-tripyridine-chrome  et  acétonitrile  Gr3GPPy^,2GH3GAz. 
Obtenu  par  addition  des  2  substances.  —  Lamelles  microscopi¬ 
ques  rhomb.  sol.  à  chaud  dans  l’acétonitrile. 

Avec  le  propionitrile  on  obtient  un  produit  contenant  del  à  1,2 
mol.  de  nitrile.  Avec  le  benzonitrile  il  y  a  addition  de  1  mol.  de 
nitrile. 

Rhodanate  de  chromi-dirhodonalo-diéthylène  diamine. 


/^G2H8Az2)2- 

\sGAz)2 


SGAz,2H20, 


obtenu  en  chauffant  à  130®  le  sel  Gr(G2H^Az2)3(SGAz)3,H20  jusqu’à 
perte  de  G^H^Az^jH^O.  Le  résidu  cristallise  de  l’eau,  en  belles  aig. 
orangées  très  longues. 

Suliate  acide  de  chromi-dirhodanato-diéthyldne  diamine 


/(G2H8Az2)2-1 

Gi<  SO'‘H,2H20, 

\(SGAz)2  J 


obtenu  en  chauffant  le  sel  précédent  avec  50  cc.  d’bPSO^  à  50  0/0. 
—  Prismes  orangés. 

L’auteur  décrira  prochainement  le  chlorure,  bromure,  azotate. 

V.  AUGER. 


Phénylacétylchloramine  et  ses  analogues  ;  Henry  E.  ARMS¬ 
TRONG  {Chem.  Soc.,  t.  77,  p.  1047;  8.1900.  —  Discussion  des 
divers  travaux  qui  ont  été  publiés  sur  la  phénylacétylchloramine. 
L’auteur  signale  les  différences  qui  existent  dans  les  descri})tions 
qu’on  a  données  des  propriétés  de  ce  corps  et  conclut  qu’il  doit 
subir  des  modifications  isomériques.  a.  hébert. 
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Triphenyl-méthyle.  Un  cas  de  trivalence  du  carbone  (commu¬ 
nication  préalable);  M.  GOMBERG  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3150-63. 
1.10.1900). —  En  cherchant  à  préparer  l’hexaphényléthane,  hau¬ 
teur  a  fait  réagir  les  métaux  sur  le  bromo-triphénylméthane. 
Le  produit  oOlenu,  oxygéné,  l’a  conduit  à  opérer  dans  un  courant 
de  gaz  carbonicjue.  Il  a  ainsi  obtenu  un  carbure  extrêmement  oxy¬ 
dable  à  l’air  auquel  il  attribue  la  formule 

TriphéiiyJméthyle  (C^H^)'^  =  C.  —  On  l’obtient  en  faisant  réagir 
pendanl  5  à6  jours  20  gr.  de  triphénylchlorornètbane,  100  gr. ben¬ 
zène  et  25  gr.  zinc  pulvérisé.  L’appareil  d’une  forme  spéciale  est 
entièrement  rodé  et  permet  d’effectuer  toutes  les  opérations  à  l’abri 
de  l’air,  et  dans  un  courant  de  CO^.  Le  départ  de  Cl  est  total.  Le 
solvant  évaporé  vers  50°  laisse  le  carbure  cristallisé  fusible  au 
dessus  de  60°,  sol.  en  CS'^,  moins  en  CGl^.  11  a  été  impossible  de 
l’isoler  pour  en  faire  l’analyse  ou  la  cryoscopie,  car  au  contact  de 
l’air  il  s’oxyde  iininédiatement  en  fournissant  un  peroxyde.  Le  Cl. 
Br.I.  agissent  en  fournissant  les  dérivés  halogénés  correspondants. 
Les  deux  premiers  donnent  en  même  temps  des  dérivés  de  substi¬ 
tution  même  à  —  10°.  L’iode,  en  sol.  en  GS^  agit  même  à  0°,  mais 
sans  substitution. 

Triphénylméthyle-peroxyde  (C®H^ =G -  0-0 - G  =  (G®H5)3.  — 
Le  carbure  précédent,  laissé  quelques  temps  à  l’air  fournit  le  pero¬ 
xyde  insoluble  dans  le  benzène,  l’éther,  l’alcool,  l’eau.  1  gr.  se 
dissout  dans  150  cc.  environ  de  GS^  bouillant,  d’où  il  se  sépare  en 
cristaux  hexagonaux  très  réfringents  f.  à  186°. 

On  a  pu  l’obtenir  directement  en  faisant  réagir  une  sol.  aq.  de 
Na^O^  sur  le  chlorotriphénylmélhane  en  sol.  benzénique.  Le  poids 
mol.  du  superoxyde  pris  par  ébullioscopie  a  été  trouvé  supérieur 
à  400.  Calculé  à  518.  L’ac.  sulfurique  concentré  décompose  le 
peroxyde,  le  transformant  en  grande  partie  en  triphénylcarbinoL 

Hexanitrodéi'ivé  (AzO^G®H^)3  =  G  -  0-0  -  G  "(G®HA\zO'2)3  obtenu 
par  l’action  de  AzO^H  pur.  —  Poudre  presque  insoluble,  purifiée 
par  dissolution  à  130°  dans  le  nitro-benzène,  et  précipitation  par 
la  ligroïne,  F.  210°. 

TriphényliodoniéÜmne.  —  Préparé  en  faisant  réagir  l’iode  sur  le 
carbure  non  saturé.  Cristaux  f.  à  135°  déc.  se  colorant  facilement 
par  le  temps.  Soumis  à  l’ébullition  avec  l’alcool,  fournit  de  l’iode 
et  du  triphenylinéthane. 

L’auteur  termine  par  une  série  de  considérations  tendant  à 
prouver  que  son  nouveau  carbure  n'est  pas  de  l’hexaphényléthane, 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


141 


et  basées  sur  la  grande  instabilité  du  produit.  Il  se  croit  en  pré¬ 
sence  d’un  radical  non  condensé  sur  lui-même  (I  j.  v.  augeu. 

Sur  la  préparation  du  triphénylchlorométhane  ;  M.  GOMBERG 

{D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3144-49;  1.10.1900).  — L’auteura  repris  cette 
préparation,  en  faisant  réagir  le  GGl'^  sur  G^H®  en  présence  de  AIGP. 

L’AIGI'”^  a  été  préparé  par  l’action  du  chlore  sur  l’aluminium.  On 
introduit  dans  un  ballon  muni  d’un  réf.  ascendant,  1  p.  GGl^  pur 
et  sec  et  3,5  p.  G^H^  et  par  portions  de  40  gr.  1,25  p.  d’AlGP.  La 
réaction  est  très  vive,  il  est  inutile  de  refroidir.  On  termine  par  une 
ébullition  de  1  h.  puis  fait  couler  le  liquide  en  filet  mince  sur  de  la 
glace  pilée  entourée  d’un  mél.  réf.  et  on  additionne  le  tout  de  ben¬ 
zène  pour  maintenir  le  chlorure  en  dissolution.  On  lave  rapidement 
la  couche  benzénique,  sèche  sur  GaGl^,  distille  le  benzène,  lave  à 
l’éther  froid  le  chlorure  formé;  le  solvant  enlève  la  mat.  colorante 
formée  et  le  triphénylcarbinol.  On  obtient  ainsi  70  à  85  0/0  de  chlo¬ 
rure  et  une  quantité  de  carbinol  telle  que  le  rendement  total  atteint 
90  à  95  0/0.  ;Ex:  129=^GGH-f500«^G6H6+  1508-A1G13  ont  fournit 
201s'‘(G^HS)3  ;  C.Gl  et  un  peu  de  carbinol.  v.  .yuger. 


Action  de  l’acide  azoteux  sur  le  phénanthréne  (I)  ;  Julius 
SCHMIDT  [D.ch.  G.,  t.  33,  p.  3251-60.  3.11.1900).  —  Oxyde  de  bis- 
mononitro  dibydrophenanthrène  (G*'^H^^AzO^)^0.  —  On  l’obtient 
en  dirigeant  les  vapeurs  nitreuses  provenant  de  l’attaque  de  As^O*^ 
par  AzO^H,  dans  une  sol.  de  50  gr.  de  phénanthréne  en  150  cc. 
benzène.  Il  se  sépare  des  cristaux  d’apparence  cubique,  incolores, 
f.  à  155°,  peu  sol.  Le  rendement  est  faible  :  4  à  9  gr.  Sa  sol.  en 
G®H6.  f.  à  134-135°.  Ghauffé  vers  160°,  il  se  dégage  AzO-;  SO^H’^ 
conc.  à  chaud  décompose  de  même  le  produit  on  dégageant  AzO^. 

Action  du  méthyîalcoolate  de  sodium]  Mononitro  pbenanthrène. 
—  On  obtient  par  une  courte  ébullition  des  produits,  avec  un  assez 
fort  rendement,  un  nouveau  mononitro  dérivé;  la  réaction  doit 
avoir  lieu  avec  départ  de  comme  suit  : 


(1)  Je  crois  qu’il  aurait  été  prudent  d’attendre  les  résultats  de  la  cryoscopic 
de  ce  nouveau  carbure,  avant  d’admettre  une  telle  formule.  v.  auoku. 
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Ce  nouveau  dérivé  nitré  crist.  de  l’alcool  en  aig.  jaunâtres  f.  à 
116-117®.  SO^H^  conc.  le  dissout  en  rouge-sang,  passant  au  vert 
par  chauffage.  • 

Bis-mononitro  dihydrophenanthrène 

\  / 

Az02  O^Az 

—  Le  benzène  liltré  dont  on  a  séparé  l’oxyde  précédemment  décrit, 
abandonné  à  lui-même  pendant  3  à  4  semaines  laisse  cristalliser  de 
petites  aiguilles  jaunes. f.  à  199-200®  (environ  5  à  8  gr.)  Ce  dérivé 
se  colore  en  vert  intense  par  l’action  du  phénol  et  ac.  sulfurique 
conc. 

Mononitro-bis-pheimnthrane 

AzO^ 

C14H9  =  G1'*H10 

—  Le  produit  précédent,  chauffé  à  205®  pendant  10  min.  perd 
AzO^H  (1  mol.)  quantitaiivement  : 

A 


Le  nouveau  produit  crist.  du  benzène  en  prismes  jaunes  f.  à  210- 
212®  sol.  en  vert  dans  conc.  chaud. 

Dinitro-his-phenaiithrane 

G14H9  =  CV^H9  r 

\  '•  ■  ■  ■  ■ 

Az02  Az02  •  . 

—  L’alcoolate  agit  sur  le  bis-mononitro  dihydrophenanthrène 
comme  oxydant,  enlevant  les  2  H  voisins  des  AzO“2  et  produisant 
une  nouvelle  liaison  entre  les  groupes  phenanthrènes.  Le  produit 
obtenu  est  une  poudre  chocolat,  insoluble,  f.  vers  300®. 

V.  AUGER. 

Action  de  l’acide  azoteux  sur  l’a  et  le  ,3  naphtol;  Julius 
SCHMIDT  [D.  ch.  G,  t.  33,  p.  3244-6.  3.11.1900).  —  En  faisant  réa¬ 
gir  sur  les  solutions  éthérées  de  ces  naphtols  les  vapeurs  nitreuses 
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qui  se  dégagent  dans  l’attaque  de  l’ac.  arsénieux  par  l’ac.  azotique 
on  obtient  avec  un  rendement  de  50  0/0  environ  les  dérivés  dinitrés 
de  ces  naphtols.  Avec  l’a  naphtol  on  obtient  l’acide  du  jaune  de 
Martius,  f.  à  134-135®.  Le  dinitro  [3-naphtol  obtenu  f.  à  195®. 

V.  AUGER. 


Action  de  l’acide  azoteux  sur  la  quinone;  Julius  SCHMIDT 

(D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3246-50.  3.11.1900).  —  En  faisant  passer  des 
vapeurs  d’acide  azoteux  provenant  de  l’attaque  de  As^O^  par 
AzO^H,  dans  une  solution  éthérée  de  quinone  (10="  en  250  cc.)  et 
en  refroidissant  à  78®  environ,  on  obtient  un  dépôt  cristallin  de 


quinone-nilraniliqiie 


C-ü- 


HOC 


/\r.. 


C-Az02 


0’^  Az-G<^y!' G-OH 
G-0 - 


HG 

HG 


0-G 

/\gr 


\/ 

0-G 


GH 


Ce  nouveau  composé  crist.  en  prismes  jaunes  brillants  à  odeur 
de  quinone,  déc.  vers  100-160.  Sol.  dans  l’eau,  l’alcool  et  éther; 
peu  sol.  en  benzène  et  chloroforme.  Les  alcalis  le  décomposent  en 
nitranilate  alcalin  et  quinone,  par  scission  de  la  molécule. 

'  L’acide  azoteux  liquide,  15  gr.  mis  en  tube  scellé  avec  la  qui¬ 
none  3  gr.,  a  réagi  violement  après  12  h.  de  contact;  l’explosion 
produite  a  brisé  en  menus  fragments  le  tube  de  fer  forgé  envelop¬ 
pant  le  tube  scellé,  et  les  morceaux  ont  pénétré  de  plusieurs  centi¬ 
mètres  dans  les  parois  et  portes  du  laboratoire.  v.  auger. 


Isolement  de  sulfoacides  par  distillation  dans  le  vide;  F. 
KRAFFT  et  W.  WILKE  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3207-9.  13.11.1900). 

—  En  opérant  dans  le  vide  cathodique,  avec  des  produits  bien 
purs  et  rigoureusement  secs,  on  peut  distiller  sans  décomposition 
les  acides  aromatiques  sulfoconjugués. 

Ainsi  :  Uacide  phenylsiilfareuxh.  à  135-137°,  et  f.  à66®.  Uacide 
p.-chloro-phenylsufareuxh.  à  147-148®,  f.  à  V  acide  p.-hromo- 

pheiiylsufiireux,  b.  à  155®,  f.  à  102-103®.  Uacide  p.-toluylsul- 
f areux,  b.  à  147®,  f.  à  35®.  Son  sulfochlorare,  b.  à  80®,  f.  à  69®. 
L'acide  p.-  xylylsafareux,  b.  à  149®,  f.  à  48®.  Son  sulfochlorure, 
b.  à  77®,  1.  à  24®.  v.  auger. 


.  Contributions  à  la  connaissance  des  composés  fluorescents 
(H®  partie).  Les  dérivés  nitrés  de  la  florescéine  ;  John  Théo¬ 
dore  HEWITT  BRYAN  etW.  PERKINS  (Chem.  Soc.,  t.77,  p.  1324; 
12.1900).  —  La  non  fluorescence  des  sels  alcalins  de  la  tétranitro- 
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fluorescéine  a  été  attribuée  à  un  tautomérisme  entre  les  groupes 
hydroxyle  et  nitré,  tel  que  celui  des  ortho  et  paranitrophénols, 
lequel  empêcherait  le  tautomérisme  symétrique  double  qui  est, 
d’après  un  des  auteurs,  la  caractéristique  des  substances  fluores¬ 
centes.  Pour  élucider  la  question,  les  auteurs  ont  })réparé  à  l’état 
anhydre  la  dinitrofluorescéine  qui  n’était  connue  qu’à  l’état 
d’hydrate.  Elle  a  été  obtenue  par  hydrolyse  et  son  dérivé  diacé- 
tylé  au  moyen  d’acide  sulfurique  concentré.  Les  transformations 
de  la  dinitrofluorescéine  et  de  ses  dérivés  peuvent  être  résumées 
comme  suit  : 


Anliydride  acétique. 


< 

Dinitroduorescéine  -< -  Diacétyldinitrofluorescéine 

hydratée.  INaOH.  hydratée. 


La  dinitrofluorescéine  se  dissout  dans  la  soude  avec  une  colo¬ 
ration  brun  orange  et  sans  fluorescence.  Pour  déterminer  la  posi¬ 
tion  des  groupes  nitro,  on  fond  la  dinitrofluorescéine  avec  la 
potasse  ;  on  obtient  un  corps  qui  est  probablement  la  nitrorésor- 
cine  G^H3.(OH)(l).(OH)(3).(AzO-)(4).  L’analyse  de  la  tétranitrofluo- 
rescéine  a  indiqué  la  formule  C20Hio(AzO^)^0®,  contenant  deux 
atomes  d’hydrogène  de  moins  que  la  formule  de  Baeyer. 

Donc  les  arguments  déduits  de  la  non-fluorescence  des  sels  alca¬ 
lins  de  ce  composé  ne  prouvent  rien  quant  à  la  question  de  savoir 
si  le  noyau  de  la  pyrone  est  fluorophore,  car  ce  noyau  n’existe  pas 
dans  le  dernier  composé.  Mais  la  non-fluorescence  des  solutions 
alcalines  de  dinitrofluorescéine  est  significative,  car,  dans  ce  com¬ 
posé,  le  noyau  de  la  pyrone  est  intact  et  la  fluorescence  est  empê¬ 
chée  par  les  seuls  groupes  nitrés.  a.  hébeht. 

Hexachlorures  de  benzonitrile,  de  benzamide  et  d’acide  ben¬ 
zoïque  ;  Francis  Edward  MATTHEWS  [Chem.  Soc.,  t.  77, 
p.  1273;  12.1900).  —  L’auteur  a  soumis  à  l’action  de  la  lumière  du 
benzonitrile  mélangé  d’eau  et  saturé  de  chlore  ;  au  fur  et  à  mesure 
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de  la  disparition  de  ce  dernier,  on  sature  à  nouveau  jusqu’à  ce 
qu’d  ne  soit  plus  absorbé.  Après  avoir  éliminé  par  distillation  le 
j  benzonitrde  non  modifié,  il  reste  une  huile  épaisse,  cristallisant  en 
I  cristaux  blancs,  fondant  à  157®  et  se  décomposant  au-delà  de  cette 
I  température  en  acide  chlorhydrique  el  trichlorobenzonitrile.  Ce 
i  corps  est  l’hexachlorure  de  benzonitrile  CsH^Gl^ .  GAz. 

Chauffé  avec  l’acide  sulfurique  concentré  à  170-180®,  il  est  con¬ 
verti  en  hexachlorure  de  benzamide,  GSHsGie.GOAzHs,  substance 
en  prismes  incolores,  fondant  à  187-188®,  soluble  dans  l’acide  acé¬ 
tique.  Ce  corps  est,  à  son  tour,  transformé  en  hexachlorure  d’acide 
benzoïque  par  l’acide  nitrique  fumant  : 

G6H5C16-GOAzH2  -|-  HAz03  =  C6H5G16-G02H  -f  Az20  -)-  H20. 

Ce  dernier  est  décomposé  par  l’eau  en  tétrachlorure  de  mono- 
chlorobenzène  : 

G6H5G16-G02H  =  G6H5G1-GU  +  HGl  -f-  GO2. 

A.  HÉBERT. 

Sur  la  base  de  rosaniline  colorée.  Réplique;  Hugo  WEIL(Z>. 

ch.  G.,  t.  33,  p.  3141-44,  1.11.1900).  —  Cette  communication  fait 
suite  à  la  polémique  déjà  engagée  entre  l’auteur  et  V.  Georgievics. 
Ce  dernier  affirmant  avoir  obtenu  par  précipitation  ménagée,  de  la 
base  rosaniline  colorée  en  rouge.  M.  Hugo  Weil  prouve  par  de 
nouvelles  expériences  que  :  la  base  précipitée  par  un  léger  excès 
de  soude,  à  froid,  contient  toujours  du  sel  non  décomposé;  la  base 
rosaniline  possède  en  solution  une  couleur  orangée. 

L’auteur  maintient  que  le  carbonate  de  rosaline  en  solution,  réa¬ 
git  sur  une  solution  de  sel  marin  en  formant  du  carbonate  de  sodium 
qui  réagit  alors  alcalin  sur  le  papier  tournesol.  v.  auger. 

Sur  la  5-amino-(3-naphtoquinone  elles  iso-rosindulines qui 
en  dérivent;  F.  KEHRMANN  et  A.  DENK  {D.  ch.  G.,  t.  33 

p.  ^95-3300;  9.11.1900).  --  Le  point  de  départ  de  ce  travail  a  été 
le  5-amino-2-naphtol  (I),  qui  par  acétylation  à  la  température  ordi¬ 
naire  fournit  le  dérivé  monacétylé  (II).  Celui-ci,  traité  par  l’ac.  azo¬ 
teux  se  transforme  en  quinone  oxime  (Illj,  qui,  par  réduction, 
ournit  le  diaminonaphtol  acétylé  (IV).  Ce  dernier  fournit  par  oxy¬ 
dation  la  5-acétamino-(3-naphtoquinone  (V),  et  celle-ci  condensée 

soc.  CHIM.,  3«  SÉR.,  T.  XXIV,  1901.  —Trav.  étrang.  10 
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sur  le  chlorhydrate  d’o.-aminodiphénylamine  fournit  les  deux  acéty- 
lisorosindulines  possibles  (VI)  et  (VII). 


-OH 


-OH 


AzHCOCH3 

(II). 


AzH2 
OH 


O 


/ 


,=  0 


(IV). 


CH3CO-AzH 


/\ 


C6H5 


H2Az 

V"" 


nO 


(V). 


4-  HCl 


GH3GOAzH 


Cl 


Az 


\y  \/\  +2H20 


A  Z 
(VI). 


CH3GOAzH 


H2Az 


/\ 


G6H5 


4-  HCl 


4-  2H20 


Cl  C6H5 

(VII). 


C’est  de  produit  (VI)  qui  se  forme  en  plus  forte  quantité;  il  est 
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identique  avec  la  rosinduline  n®  i2  décrite  dans  la  précédente 
communication. 

5-acétamino-2-naphtol  (I),  aig.  f.  à  213-214®.—  Dérivé  iiitrosé 
(II),  obtenu  en  acidulant  à  froid  la  solution  alcaline  du  naphtol  et 
de  nitrite  de  sodium.  Aig.  jaunes.  Sel  de  Na  vert.  On  a  obtenu  ce 
dérivé  nitrosé,  dans  des  conditions  mal  déterminées,  sous  une 
modification  rouge. 

5-acétyl-l .5-diamino-2-naphtol  (lll),  obtenu  sous  forme  de  chlor¬ 
hydrate  en  solution,  par  réduction  du  dérivé  nitrosé,  au  SnCl*  en 
sol.  HCl. 

5-acétamino-l .2-naphtoquinone  (IV),  obtenu  par  oxydation  de  la 
sol.  précédente  au  bichromate  sulfurique.  Aig.  rouge  brique,  sol. 

en  H'^0,  déc.  à  150®.  Fournit  avec  l’o.-phénylènediamine  une  azine 
crist.  jaune. 

Chlorure  de  7-acétamino-phénylnaphtophénazonium  (V). 

Chlorure  de  8-acétamino-phénylnaphtophénazonium  (VI).  —  La 
condensation  a  lieu  en  additionnant  de  qques  gouttes  d’HGl  dilué 
le  mélangé  des  sol.  alcooliques.  On  séparé  les  produits  formés  en 
utilisant  la  différence  de  solubilité  de  ces  chlorures  en  présence  de 
NaCl.  Le  chlorure  de  8-  est  le  plus  soluble.  En  cbauffant  ces  dérivés 
avec  SO*H*  à  50  0/0  au  b.-m.,  on  a  enlevé  le  groupe  acétylé  et 
obtenu  les  isorosindulines  pures.  La  constitution  de  l’isorosinduline 
n  9  étant  déjà  connue,  le  n®  12  le  devient  par  le  fait  même,  et  fixe 
en  même  temps  la  constitution  du  produit  nitré  décrit  dans  la  pré¬ 
cédente  communication.  v  ATînm 


Sur  le  12®  isomère  de  la  rosinduline;  F.  KEHRMANN  et  G 
STEINER  (Z?,  ch.  G.,  t.  33,  p.  3276-3279;  10.11.1900).  -  On  fait 
agir  à  froid  sur  l’ac.  azotique  conc.  du  nitrate  de  phénylisonaphto- 
phénazonium  et  précipite  la  sol.  alcoolique  du  produit  nitré  obtenu, 
par  plusieurs  vol.  d’éther.  Le  ppté  obtenu  fournit  par  réduction  la 
12®  rosinduline.  La  portion  du  produit  nitré,  peu  soluble  dans  l’al¬ 
cool,  fournit  par  réduction  la  rosinduline  n®  10  déjà  décrite  (D.  ch. 
G.,  t.  33,  p.  1543).  Pour  séparer  la  rosinduline  12  de  la  10®  qui  se 
forme  en  même  temps  par  suite  de  la  séparation  incomplète  des 
jaroduits  nitrés,  on  profite  de  la  moindre  solubilité  du  bromure  de 
la  12®  dans  une  sol.  de  NaBr.  Ce  bromure  se  dissout 

dans  Uy  en  bleu-vert  sale  ;  dans  l’alcool,  en  vert,  sans  fluorescence. 
Le  bichromate  de  cette  rosinduline  cristallise  en  grains  vert  foncé. 
Le  chlorure  du  dérivé  acétylé  crist.- en  tables  rouges  très  sol.  en 
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H'^O,  et  fournit  un  chloroplalinate  rouge  foncé  crist.  La  constitution 
de  cette  12®  rosinduline  est  fixée  par  le  travail  qui  suit.  v.  auger. 


Sur  le  13®  isomère  de  la  rosinduline;  F.  KEHRMANN  et  M. 
SILBERSTEIN  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3300-3307 ;  9.11.1900).  —  La 
4-anilino-6-acétamino-p-naphtoquinone  se  condense  sur  la  phényl- 
o.-pliénylènediamine  en  donnant  les  deux  azoniums  possibles  :  (I) 
et  (llj.  Le  (I)  transforme  en  8-aminorosindone  (IIL,  qu’on  acétyle 
(IV)  et  qui  donne  le  dérivé  (Vj  sous  l’influence  du  sulfate  de  méthyle. 
Ce  dernier,  traité  par  l’ammoniaque  alcoolique  se  transforme  alors 
en  8-acétaminorosinduline  (VI).  11  suffit  alors  de  transformer  en  H 
le  groupe  AzH'^  par  diazotation  et  réduction,  puis  de  désacétyler 
l’AzH^  restant  pour  obtenir  la  13®  rosinduline  (VII). 


HCl 


.CH^COAzH 


G^HSAzH 
CH3-GOAzH 


4-  2H20 


GSH5 

+ 

Eo 


-f  HGl 


G^HSAzH 


Az 

(II). 
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H2Az 


Az 


O 


■Az 


GH3COAzR' 


CRP 

(iM). 

CH3COAzHf'^ 


(IV). 


A  Z 


\/\/'  \ 


/\/\  / 

Azli2  Az 


Br  GRR 
(Vf). 


CH3COAzH 


Az 

\/\/  \ 


CH30 


/ 

Az 


CH30-S02-0  CRIS 
.  (V). 


Br  G6H5 
(VII). 


8-acétaminophényl  rosindiiline  [\).  —  ludiQon&eïiQdii\on  de  la  qui- 
none  sur  la  diamine  est  effectuée  en  sol.  acétique  à  l’ébullition.  La 
solution  additionnée  de  HCl,  laissée  à  froid  laisse  déposer  le  chlo¬ 
rure  d'acétaminoprasindone  provenant  de  la  scission  du  groupe 
AzHG^H^  du  produit  formé  dans  l’équation  (II),  La  sol.  fdtrée,  pré¬ 
cipitée  par  NaCl  fournit  le  chlorure  (I)  pur  crist.  de  l’alcool  bouil¬ 
lant  en  prismes  rouges  à  reflets  mordorés.  La  hase  libre  crist.  en 
lamelles  rouges  à  reflets  de  laiton. 

8-aminophénylrosindiiline  :  Sel  de  HCl,  obtenu  par  ébullition 
du  précédent  avec  HCl.  Crist.  à  reflets  verts,  sol.  en  H^O  en  rouge 
fuchsine.  Fournit  un  dichlorhydrate. 

8-acétamino-rosindone  (IV),  obtenu  avec  le  (I)  par  l’action  de 
H^SO*  à  10  0/0  à  175-180°.  Crist.  en  aig.  rouges,  de  l’anhydride 
acétique;  non  altéré  à  310°,  insol.  en  H^O. 

Méthyîsu If i te  du  8- ac étam in o- 6-m éth oxyph ényînapht o pliénazo- 
niiim  (V).  —  On  fait  réagir  à  150°  S02=(OCH3)2  sur  une  sol.  nitro- 
benzénique  de  (IVj.  La  sol.  refroidie  précipite  par  l’éther  le  produit 
pur  en  poudre  crist.  orangée.  —  Chloroplatinate. 

Bromure  de  8-aeétaminorosinduline  (VI). —  Le  produit  précé¬ 
dent  mis  en  suspension  dans  l’alcool  fournit  à  l’ébullition  avec 
AzH3  aq.  une  sol.  rouge  que  NaBr  précipite.  Ce  bromure  est  une 
poudre  rouge  brique. —  Bichromate,  poudre  crist.  rouge. 

Chlorure  de  8-acétaminophénylnaphtophénazonium,  obtenu  en 
traitant  à  froid  par  AzO^Na  la  sol.  sulfurique  du  précédent;  on 
additionne  ensuite  2  vol.  d’alcool  et  décompose  le  diazo-sel  par 
l’ébullition.  Aig.  rouges  microscopiques. 


lôO 
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liroinure  de  8-aminophénylnaphtopbênazonium  :  Isorosinduline 
18  (VU). —  P]n  chautfant  le  précédent  avec  SO^H'2  à  50  0/0  et 
précipitant  par  NaBr  la  sol.  diluée.  Aig.  vertes,  sol.  en  brun  dans 
H^O;  en  vert  dans  l’alcool.  conc.  les  dissout  en  rouge  vert. 

V.  AUGER. 


Action  de  la  bromacétophénone  sur  la  pyridineet  la  pipéri- 
dine;  E.  SCHMIDT  et  H.  van  ARK  (  Arc/i.  (/.  /Viar/n.,  t.  238,  p.  321- 

335;  25.7.1900).  —  Les  auteurs  continuent  sur  ce  sujet  les  recher¬ 
ches  de  Bamberger.  La  pyridine  et  la  bromacétophénone  se  comb. 
en  quantités  équiv.  en  solut.  éthérée,  à  la  temp.  ordin.,  en  donnant 

qq  Q6pi5“r^”^^î  ^  l’action  de  AgCl, 

on  obtient  le  dérivé  chloré  correspondant,  f.  à  196-198°,  NaOH 
dédouble  la  combin.  formée  en  donnant  G^H^GO^H  et  de  la  méthvl- 

U 

pyridine;  Zn  et  HGl  la  transforment  en  ses  constituants,  avec 
réduction  ultérieure  du  dérivé  bromé  à  l’état  d’acétophénone.  Avec 

/G1  AzOH 

le  dérivé  chloré,  on  peut  obtenir  l’oxime  G®H»Az<  ||  , 

Xgh^-g-gw 


sol.  dans  H^O,  peu  sol.  dans  l’alcool,  insol.  dans  l’éther;  f.  à  210°. 
Par  l’action  de  PGP,  il  y  a  transform.  de  cette  oxime  : 


/Cl  AzOH  /Cl  O 

CWAzé  II  devient  C6H5Az<  || 

\CH2-C-C6H5  \CH2-C-AzHC6H5 

La  pipéridine  peut  donner  de  même  une  série  de  dérivés.  Les 
auteurs  ont  isolé  le  corps  G^H^^Az.GH'^ - GO-G^^H^,  f.  à  220°,  et 
préparé  ses  sels  doubles  de  Pt  et  Au.  Le  pipéridoacétophénone  se 
comporte  comme  une  base  tertiaire,  se  combinant,  par  exemple, 
avec  les  iodures  alcoylés,  en  donnant  des  dérivés  quaternaires. 
Dans  la  réaction  de  la  bromacétophénone  sur  la  pipéridine, 
il  se  forme,  en  outre,  un  bromure  de  pipéridodiacétophénone 

G5HioAz^|^^2_qq  Q6HS)*’  ^  ^  insol.  dans  H^O 

à  froid,  plus  sol.  à  chaud.  Ge  dérivé  donne  de  même  un  sel  double 
de  Pt  f.  à  205°.  Les  réactions  qui  se  passent  ainsi  entre  la  pipéri¬ 
dine  et  l’acétophénone  bromée  doivent  être  représentées  par  les 
deux  équations  : 

I  G^HiOAzH  -h  GH2Br-CO-C6H5  =  C5HJ0Az-GH2-GO-C6H5HBr, 

/Br 

II  QshioAzH  -b  2  GH2Br-CO-G6H5r=  CSHiOAz/ 

X(CH2-GO-C6H5)2-j-HBr 
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La  réaction  principale  se  fait  suivant  l’équation  1.  HBr  séparé, 
suivant  l’équation  II,  transforme  une  partie  de  G^H^^AzH,  en  brom- 
hydrate  correspondant  ;  ce  dernier  sel  reste  dans  les  eaux-mères 
de  la  cristallis.  des  dérivés  de  l’acétophénone.  a.  desgrez. 

Action  des  alcalis  sur  les  composés  nitrés  de  la  série  paraf¬ 
finique  (2®  partie).  Réactions  et  constitution  de  l’acide  mé- 
thazonique  et  mode  de  formation  des  isoxazols  ;  Wyndham 
R.  DUNSTAN  et  Ernest  GOULDING  (Chem.  Soc.,  t.  77,  p.  1262; 
12.1900).  —  En  laissant  en  contact  le  nitrométhane  avec  une  solu¬ 
tion  aqueuse  concentrée  d’ammoniaque  pendant  plusieurs  heures, 
le  liquide  devient  brun  et  dépose  une  substance  cristalline  qui 
constitue  le  sel  d’ammonium  de  l’acide  méthazonique  de  Lecco 
CWO^Az^,  en  tables  cristallisées  incolores  par  purification. 
Chauffé  avec  les  acides  ou  les  alcalis,  il  se  décompose  en  acide 
carbonique,  acide  cyanhydrique  et  hydroxylamine  : 

G2IBAz203  =  G02  -|-  AzH2-OH  +  G  AzH . 

Par  oxydation  avec  le  permanganate,  l’acide  chromique  ou  l’eau 
oxygénée,  l’acide  méthazonique  fournit  de  l’acide  carbonique,  de 
l’acide  cyanhydrique  et  de  l’acide  nitrique;  les  agents  de  réduction 
donnent  principalement  de  l’ammoniaque  et  de  l’acide  formique. 
L’action  des  iodures  alcoylés  sur  le  méthazonate  d’argent  ne 
donne  qu’une  très  faible  quantité  de  sel  alcoylé.  Les  auteurs 
pensent  que  la  formule  suivante  rend  le  mieux  compte  de  ces 
réactions  : 

H2G  —  AzH 

I  I 

HO-AzuG — O  . 

Il 

O 

Les  alcalis  n’attaquent  que  difficilement  le  nitropropane  secon¬ 
daire  et  la  réaction  doit  se  faire  en  tube  scellé  ;  elle  fournit  de 
l’acétone,  de  l’acide  nitreux,  del’hydroxylamine  et  une  petite  quan¬ 
tité  d’acide  cyanhydrique.  Si  le  liquide  est  acidifié,  on  obtient  du 
propylpseudonitrol.  Il  ne  se  forme  pas  d’isoxazol  pendant  ces 
réactions. 

Si  Ton  considère  avec  Nef  le  nitrométhane  sodé  comme  possé¬ 
dant  la  formule 

H2G=AzONa 

II 

ü 

facide  méthazonique  en  dérive  par  un  processus  d’oxydation 
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intramoléculaire  suivi  d’une  condensation  du  résidu  du  nitromé- 
thane  avec  la  formaldoxime  produite  simultanément.  C’est  par  le 
même  processus  que  le  triméthylisoxazol  se  forme  dans  l’action 
des  alcalis  sur  le  nitroéthane. 

Enfin  les  dérivés  nitrés  paraffiniques  réduits  en  solution  neutre 
ou  acide  donnent  des  hydroxylamines  et  en  milieu  alcalin  fournis¬ 
sent  des  oximes  ou  leurs  produits  de  réduction,  suivant  les 
équations  : 


R'-CH2-Az02  4-  2H2  =  R'-GH2-AzH-OH  -f  H20, 

^-Hydroxylamine. 

R'-CH  =  Az-0\r+  H2z=:  R'-GH  =  Az-OH  M'OH. 

H  Oxime. 

O  A.  HÉBERT. 

Dérivés  du  cyanocamphre  et  de  l’acide  homocamphorique  ; 
Arthur  LAPWORTH  {Chem.  Soc.^  t.  77,  p.  1053  ;  8.1900).  — 
Dans  le  but  d’éclairer  la  question  de  la  formule  du  camphre,  l’au¬ 
teur  a  préparé  de  grandes  quantités  de  cyanocamphre  par  une  mo¬ 
dification  de  la  méthode  de  Bishop,  Claisen  et  Sinclair,  pour  en 
étudier  les  dérivés.  Le  chlorocyanocamphre 

/CGl-CAz 
GSRiV  I 
\CO 

chauffé  avec  les  alcalis  concentrés,  régénère  du  cyanocamphre, 
en  même  temps  qu’il  se  produit  de  l’acide  homocamphoramique. 


'  •  /GH2-GOAzH2 

\C02H 

L’acide  homocamphorique  donne  facilement  un  dérivé  mono- 
bromé  ;  l’éther  diéthylique  de  ce  dernier  corps,  chauffé  avec  la 
quinoline,  donne  naissance  à  l’acide  déhydrohomocamphorique 
C0^H.G8Hi3.CH.G02H. 

pu  GO^PT 

L’acide  homocamphanique  _ >0  est  obtenu 

en  chauffant  une  solution  aqueuse  d’acide  hromohomocamphorique 
sodé. 

Partie  expérimentale.  —  Le  cyanocamphre  était  obtenu  de  la 
façon  suivante  :  on  ajoute  de  l’hydroxyméthylènecamphre  à  une 
solution  aqueuse  de  soude  et  on  chauffe  au  bain-marie.  Après  re- 
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froidissement,  on  additionne  le  liquide  de  chlorhydrate  d’hydroxy- 
lainine  ;  on  chauffe  au  bain-marie  au  réfrigérant  ascendant  et  on 
entraîne  par  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Le  cyanocamphre  obtenu 
est  recristallisé  dans  le  benzène  ;  il  est  dimorphe. 

Le  chlorocyanocamphre  est  préparé  par  action  de  l’hypochlorite 
de  sodium  sur  une  dissolution  de  cyanocamphre  dans  la  soude  ;  le 
précipité  blanc  obtenu  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans 
le  pétrole  léger,  plus  dans  le  benzène  d’où  il  cristallise  en  aiguilles 
ou  en  prismes  fondant  à  98-100®.  Ce  composé  est  insoluble  dans 
les  alcalis  dilués  chauds  ou  dans  les  alcalis  concentrés  froids  ;  ces 
derniers  l’attaquent  à  chaud. 

Le  bromocyanocamphre,  déjà  obtenu  par  Haller,  a  été  préparé 
par  l’auteur  d’une  façon  analogue  au  dérivé  chloré. 

L’hydrolyse  par  les  alcalis  de  ces  dérivés  chlorés  et  bromés  con¬ 
duit  à  l’acide  a-homocamphoramique  de  Minguin. 

L’acide  hornocampborique  GO^H.C^Hi^.CH^.CO^H  a  été  pré¬ 
paré  par  hydrolyse  du  cyanocamphre.  Cet  acide,  traité  par  le  pen- 
tachlorure  de  phosphore,  puis  par  un  excès  d’aniline  en  solution 
chloroformique,  donne  la  dianilide  homocamphorique 


L’acide  homocamphorique  peut  se  bromer  par  le  pentachlorure 
de  phosphore  et  le  brome  ;  après  chauffage,  l’huile  obtenue  est 
purifiée  par  cristallisation.  Le  produit  bromé  est  peu  soluble  dans 
l’eau  et  le  pétrole  léger,  très-soluble  dans  les  autres  solvants  orga¬ 
niques;  il  se  décompose  sans  fondre  à  partir  de  170®. 

Ce  dérivé  bromé  en  solution  sodique,  évaporé  à  sec,  acidifié  par 
l’acide  chlorhydrique  et  extrait  à  l’éther  lui  abandonne  de  l’acide 
homocamphanique,  soluble  dans  les  solvants  organiques,  fondant 
à  161-162®. 

L’acide  bromohomocamphorique,  transformé  en  son  éther  dié- 
thylique,  puis  chauffé  assez  fortement  avec  la  quinoline,  donne  de 
l’acide  déhydrohomocamphorique  GOsH.CSHis.CH.CO^H,  inso¬ 
luble  dans  l’eau,  le  benzène,  le  chloroforme  et  le  pétrole  léger, 
fondant  à  190-191®  en  commençant  à  se  décomposer;  le  composé 
bromé  et  la  lactone  de  cet  acide  n’ont  pu  être  isolés. 

Enfin  l’oxydation  de  l’acide  déhydrohomocamphorique  par  le 
permanganate  en  solution  alcaline  à  la  température  ordinaire  a 
donné  naissance  à  un  mélange  d’acides  oxalique  et  camphono- 

A.  HÉBERT. 
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Contribution  à  l’étude  de  la  morphine  ;  A.  PARTHEIL  et  A. 
GRONOVER  [Arch.  d.  Pharm.,  t.  238,  p.  161-163;  19.4.1900).  — 
Les  auteurs  établissent  que  l’hydrate  de  méthylmorphimétine, 
préparé  en  partant  de  la  morphine,  se  dédouble,  par  KOH  alcool., 
en  donnant  de  la  triméthylamine.  a.  desgrez. 

Génistéine  (  2®  partie)  ;  Arthur  George  PERKIN  et  Louis 
Hubert  HORSFALL  (Chem.  Soc.,  t.  77,  p.  1310  ;  12.1900j.  —  Les 
auteurs  ont  isolé  du  Genisla  tinctoria  une  substance  spéciale 
qu’ils  ont  appelés  génistéine  et  qu’ils  ont  déjà  commencé  à 
étudier. 

En  méthylant  la  génistéine,  on  obtient  d’une  part  un  éther 
diméthylique  donnant  un  dérivé  acétylé  G*^H"0^(0CH3)®.G*H30 
et,  par  décomposition,  de  l’acide  paraméthoxyphénylacétique  et  de 
la  phloroglucine  monométhylée  ;  d’autre  part,  l’éther  diméthylique 
de  la  méthylgénistéine,  donnant  aussi  un  dérivé  acétylé 
GH3.G^^H60*(0GH3)2.G2H30,  et,  par  décomposition,  de  l’acide 
méthoxyphénylacétique  et  de  la  méthylphloroglucine  mono- 
méthylée. 

Ges  résultats  s’accordent  avec  la  constitution  d’une  trihydroxy- 
phénylcétocumarane,  primitivement  assignée  à  la  génistéine. 

A.  HÉBERT. 


Lutéoliue  (3®  partie)  ;  'Arthur  George  PERKIN  et  Louis 
Hubert  HORSFALL  {Chem.  Soc.,  t.  77,  p.  1314  ;  12.1900).  —  De 
précédents  travaux  avaient  indiqué  pour  la  lutéoline  la  formule 
d’une  tétrahydroxyflavone  ;  par  leur  nouvelle  étude,  les  auteurs 
cherchent  à  confirmer  cette  constitution. 

En  méthylant  la  lutéoline,  on  obtient  un  éther  insoluble  déjà 
isolé  et  qui  paraît  être  l’éther  triméthylique  de  la  méthyllutéoline, 
car,  par  décomposition,  il  donne  de  l’acide  vératrique  et  un  corps 
qui  répond  à  la  formule  de  l’éther  monométhylique  de  la  méthyl¬ 
phloroglucine. 

On  obtient  aussi,  par  méthylation  de  la  lutéoline,  un  second 
corps,  nouveau,  G*^H'^03(0GH3)3,  qui  semble  constituer  le  vrai 
éther  triméthylique  de, la  lutéoline,  et  qui,  par  décomposition  à  la 
potasse  alcoolique,  donne  de  l’acide  vératrique  et  l’éther  monomé¬ 
thylique  de  la  phloroglucine . 

Les  expériences  précédentes  ont  été  faites  avec  la  lutéoline 
de  la  gaude  ;  celle  du  Genista  tinctoria  se  comporte  de  même. 
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Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  de  la  lutéoline  ont  été  pré¬ 
parés  cristallisés  ;  ils  possèdent  les  formules 

G15H906K  et  G30Hi9Oî2Na.  a.  héhert. 

Sur  la  tiliadine,  principe  de  l’écorce  de  tilleul  ;  W.  BRAEU- 

TIGAN  [  Avch.  d.  Pharm.,  t.  238,  p.  355-367  ;  26.9  et  10.11.1900). 
—  Préparation  et  purification  d’une  substance  cristallisée,  la  tilia- 
dine,  principe  nouveau  de  l’écorce  de  tilleul.  Répond  à  la  form. 
021^3202  I  f.  à  228-229°  b.  à  360°.  L’auteur  a  fait  réagir  sur  la 
tiliadine  un  certain  nombre  de  corps  (Cl,  Br,  KOH,  etc.)  qui  ne  lui 
ont  pas  permis  d’établir  sa  constitution.  Elle  présente  quelques 
réactions  propres  aux  substances  du  groupe  de  la  cholestérine, 
mais  s’en  distingue  nettement  par  une  plus  grande  stabilité.  Elle 
ne  renferme  pas  d’H^O  de  cristallis.,  ne  contient  pas  d’hydroxyle, 
car  on  ne  peut  ni  l’acétyler  ni  la  benzoyler,  ne  se  dissout  pas,  comme 
la  cholestérine,  dans  n’est  attaquée  par  AzO®H,  ni  à  froid, 

ni  à  l’ébullit.  ;  bref,  la  série  organique  à  laquelle  appartient  la  tilia¬ 
dine  reste  à  déterminer.  a.  desgrez. 


Sur  l’acide  filicitannique  ;  R.  REICH  (Arc/z.  d.  Pharm.,  t.  238, 
p.  648-671  ;  29.12.1900).  —  Méthode  de  préparation  de  ce  tannin 
qui  s’extrait  de  l’essence  du  ûlix  mas,  très  peu  sol.  dans  H^O 
à  froid,  un  peu  plus  à  chaud,  peu  sol.  dans  la  glycérine  l’ac.  et 
l’éther  acétiques,  insol.  dans  C^H®,  CHCR,  GS^,  se  dissout  bien 
dans  l’acétone  et  l’alcool  méthyl.  aqueux.  La  solut.  ne  présente 
qu’une  réact.  ac.  très  faible,  donne  avec  Fe^Gl^  une  belle  color. 
verte,  passant  au  violet  puis  au  rouge  par  addition  de  petites  quan¬ 
tités  de  NaOH  ;  précipite  l’albumine  et  la  gélatine,  les  sels  de 
strychnine,  de  quinine  et  de  pyridine  ;  réduit  lentement  AgAzO^ 
amm.  et  la  liq.  de  Fehling.  AzH^,  les  alcalis  et  leurs  carbonates  le 
dissolvent  facilement  avec  une  colorât,  brun  rougeâtre.  Se  distingue 
donc,  par  ces  derniers  caractères,  du  tannin  ordinaire  et  des  corps 
voisins,  tels  que  l’ac.  tannique  de  Vhamamelîs.  L’auteur  attribue  à 
l’ac.  filicitannique  la  form.  G^^IR^Az^O^s -j- 2H'20  ;  il  a  préparé  ses 
sels  de  Ba,  de  Ga  et  de  Mg.  Par  l’action  de  G^H^GOGl,  on  obtient 
un  dérivé  tribenzoylé  G®^H’^*Az^O^®(G®H'’^GO)^  ;  par  l’action  de  Br 
et  de  Gl,  il  se  forme  toute  une  série  de  dérivés  de  substitution  ;  le 
dédoublement,  effectué  par  les  alcalis,  donne  de  la  phloroglucine 
et  de  l’ac.  protocatéchique,  à  côté  de  traces  de  G^H^O^  ;  les  diffé¬ 
rents  essais  d’oxydation  n’ont  donné,  au  point  de  vue  de  la  consti- 
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tution  du  corps  initial,  que  des  résultats  négatifs.  KMnO^,  en  sol. 
alcal.,  de  même  que  AzO^H,  n*ont  permis  d’isoler  queCO^H-GO^H 
en  proportion  importante.  a.  uesgrez. 

Sur  la  composition  de  l’huile  essentielle  de  cascarille  ;  G. 
FENDLER  [Arch.  cl.  Pharm.,  t.  238,  p.  671-690;  29.12.1900).  — 
Il  s’agit  de  l’essence  extraite  de  l’écorce  du  Croton  Eluteria  Bennet 
(Euphorbiacées'».  Cette  essence  b.  à  160°,  à  la  press,  ord.,  D  à 
15°  =  0,914,  à  20°=:0,911;  [a]jj  =  4,81  à  15°.  L’auteur  étudie  sa 
compos.  par  distillât,  fractionnée  ;  sépare  les  ac.  à  l’état  dé  sels  de 
Pb  et  donne  quelques  réactions  partie,  des  divers  constituants 
isolés.  100  p.  d’essence  renferment  :  2,1  d’ac.  libres  :  cascarillique, 
2  0/0,  G*^H20O2,  f.  à  268-270°;  palmitique  0,08  0/0; 

stéarique  0,02  0/0  ;  de  l’eugénol  0,30  0/0  ; 

accompagné  de  traces  de  crésol  ;  10  0  0  ‘de  terpène  b.  à  155- 

157°  ;  8,8  0/0  de  limonène  gauche  ;  13,2  0/0  de  cymène  ;  10,5  0/0 
de  sesquiterpène  b.  à  255-257°  ;  33  0/0  de  sesquiterpène 

Q25R24^  b.  à  260-265°;  11  0/0  d’un  alcool  G^^H'^^OH.  On  y  trouve 
enfin  10  0/0  de  matières  oxygénées,  de  p.  d’ébull.  très  élevé, 
enfin  1,1  0/0  de  résine.  La  recherche  des  aldéhydes  et  des  acé¬ 
tones  n’a  donné  que  des  résultats  négatifs.  a.  desgrez. 


Sur  le  baume  résineux  du  «  Picea  Vulgaris  »  (térébenthine 
du  Jura)  A.  TSCHIRCH  et  E.  BRUNING  d.  Pharm.,  t.  238, 

p.  616-630;  10.11.1900).  —  Historique  de  cette  résine.  Renferme  des 
ac-des  résineux  libres  dont  un  est  cristallisable.  La  majeure  partie 
de  ces  ac.  sont  amorphes.  Par  Am^CO^,  on  isole  l’acide  picea- 
-pirnarinique  Par  Na^GO^,  on  isole  trois  acides  dont  une 

minime  partie  seulement  peut  cristalliser.  L’ac.  picea-pimarique 
répond  à  la  form.  ;  est  cristallisable.  Le  résidu  amorphe 

comprend  deux  ac.  séparables  par  leurs  sels  plombiques  :  ce  sorK 
les  ac.  a  et  6-picea-pimaroliques,  de  comp.  commune 
L’essence  renferme  également  :  un  résène  G-^H^^O^,  insol.  dans 
l’alcool  ;  une  huile  éthérée  analogue  à  celle  fournie  par  la  térében¬ 
thine  ordinaire  et  complètement  séparable  de  la  résine  par  entraî¬ 
nement  à  la  vapeur  d’eau  ;  des  traces  d’ac.  siiccinique,  un  peu  de 
mat.  amère  et  colorante,  à  côté  de  quelques  impuretés  et  d’un  peu 
d’eau.  —  100  p.  de  térébenthine  du  Jura  renferment  2  à  3  p,  d’ac. 
picea-pimarinique ;  1,5  à  2  p.  d’ac.  picea-pimarique;  48  à  50  p. 
d’ac.  picea-pimaroliques  ;  32  à  33  p.  d’essence  ;  10  à  12  p.  de  résène, 
-  1  à  2  p.  des  autres  principes  réunis.  a.  desgrez. 
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Sur  le  baume  résineux  du  «  Pinus  Pinaster  »  (térébenthine 
de  Bordeaux)  ;  A.  TSCHIRCH  et  E.  BRUNING  [Arch.  d.  Pharm., 
t.  238,  p.  630-648,29.12.1900).  —  Ces  recherches  conduisent  à  fixer 
la  composit.  suivante  pour  la  térébenthine  de  Bordeaux  ;  acide 
résineux  séparable  par  Am^GO^,  ac.  pimarinique  amorphe 
Par  l’action  de  Na^GO^,  on  isole  de  l’ac.  pimarique  bien  cristall.  ; 
les  ac.  a  et  p-pimaroliques;  tous  deux  amorphes,  se  séparent  grâce 
à  la  solubilité  différente  de  leurs  sels  plombiques  ;  ils  sont  très 
voisins  l’un  de  fautre  comme  constitution  et  répondent  à  la  form. 
G18H26Q2,  Très  rapprochés  de  l’ac.  pimarique,  ils  en  sont  les  homo¬ 
logues  sup.  ainsi  que  de  l’ac.  abiétique.  —  A  côté  de  ces  acides, 
la  même  essence  renferme  encore  un  résène,  de  réaction  indiffé¬ 
rente  vis-à-vis  de  KOH,  une  huile  éthérée  dont  la  majeure  partie 
est  très  volatile,  des  traces  d’ac.  succinique,  de  mat.  amère,  de 
mat.  colorante,  d’eau  et  quelques  impuretés.  Pour  100  p.  d’essence, 
on  trouve  14  à  17  p.  d’ac.  pimarique,  48  à  50  p.  d’ac.  pimaroliques, 
28  à  29  p.  d’huile  éthérée,  dont  25  p.  très  volatiles,  5  à  6  p.  de 
résène,  1  à  2  p.  des  autres  constituants  réunis.  a.  desgrez. 

Sur  les  écorces  d’angusture  ;  C.  HARTWICH  et  M.  GAMPER 

(Arch.  d.  Pharni.,  t.  238,  p.  568-587  ;  10.11.1900). —  Ges  écorces 
ne  sont  plus  guère  employées  par  la  thérapeutique,  mais  sont  de 
plus  en  plus  affectées  à  la  préparation  des  liqueurs  amères.  G’est 
à  ce  titre  surtout  qu’elles  doivent  être  étudiées  et  bien  connues. 
Les  auteurs  font  l’historique  et  la  description  histologique  des 
principaux  genres  de  galipea.  Ils  décrivent  ensuite  comparativement 
les  fausses  angustures  [cortex  Cuspariæ^  cortex  Esenbeckiæ^ 
cortex  Strychni).  Oberlin  et  Schlagdenhauffen  ont  isolé,  du  cortex 
Esenbeckiæ,  un  alcaloïde  qu’ils  ont  nommé  évodine.  Les  auteurs 
montrent  qu’il  s’agit  là  d’un  mélange  de  cinq  alcaloïdes  différents 
dont  ils  donnent  le  mode  de  séparation  et  les  caractères.  Le 
mémoire  se  termine  par  un  tableau  donnant  les  divers  modes  de 
cristallisation,  à  l’état  isolé  ou  sous  forme  de  groupements  carac- 
térisliques,  affectés  par  les  oxalates  dans  les  écorces  qu’ils  ont 
examinées.  a.  desgrez. 

Sur  l’acide  perchlorique;  C.  HÆÜSSERMANN  et  A.  SIEGEL 

(D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3598;  15.12.1900).—  M.  G.  Fraude  a  recom¬ 
mandé  l’acide  perchlorique  comme  réactif  des  alcaloïdes  1. 12, 

p.  1558)  ;  avec  l’aspidospermine  ou  avec  les  alcaloïdes  des  strych- 
nées,  à  chaud,  il  fournirait  une  coloration  jaune  à  rouge  sang.  En 
réalité,  cette  réaction  est  due  à  du  chlore  ou  d’autres  produits  oxy- 
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danls  accompagnant  l’acide  perchlorique,  et  l’auteur  s’est  assuré 
que  GIO^H  pur,  préparé  par  G10*Ag  et  H^S,  ne  fournit  aucune 
réaction.  l.  bourgeois. 

Sur  le  dosage  du  sucre  dans  Turine  ;  J.  TROEGER  et  W.  MEINE 

{Arch.  d.  Pharm.^  t.  238,  p.  305-309;  12.6.1900).  —  Gritique  des 
divers  procédés  actuels  de  dosage.  Les  auteurs  donnent  une 
formule  modifiée  delà  liq.  de  Fehlingdans  laquelle  ils  introduisent 
de  la  glycérine.  Le  dosage  s’effectue  en  recueillant  foxydule 
cuivreux  sur  un  filtre  serré  et  dosant,  en  liqueur  acide,  Gu  à  f  état 
de  sulfure  dans  le  liquide  filtré.  L’addition  de  glycérine  à  la  liq.  de 
Fehling  a  pour  effet  d’empêcher  la  précipitation  d’ac.  tartrique 
lorsqu’on  acidulé  avant  de  précipiter  Gu.  Gontrôle  des  résultats 
fournis  par  des  liquides  sucrés  de  compos.  connue. 

A.  DESGREZ. 

« 

Réactions  quantitatives  permettant  de  distinguer  les. brais 
de  goudrons  de  pétrole  et  de  lignites,  des  brais  provenant  de 
la  distillation  des  graisses  D.HOLDE  et  J.  MARCUSSON  (D.  ch.  G., 

t.  33,  p.  3171-75.  29.10.1900).  —  Les.  brais  mous  provenant  des 
graisses  sont  faciles  à  distinguer,  car  ils  contiennent  beaucoup 
d’acides  gras.  Si  la  distillation  a  été  poussée  plus  loin,  la  distinc¬ 
tion  devient  beaucoup  plus  difficile,  car  ces  brais  fournissent  à  la 
distillation  surtout  des  paraffines  (environ  G  85  0/0  et  H  14.5  0/0). 
Gependant  ces  paraffines  ayant  un  P.  Sp.  inférieur  à  1  différent 
des  produits  ultimes  de  la  distillation  de  la  houille  qui  ont  un  P.S.p. 
supérieur. 

L’extrait  éthéro-alcoolique  des  brais  durs  d’acides  gras  contient 
encore  suffisamment  d’acide  pour  permettre  de  les  distinguer  des 
brais  de  pétroles  et  de  lignites.  Ainsi  on  obtient  : 

Brais  durs  Résidus 

de  graisses.  de  pétrole. 

Indice  d’acide .  9  à  12  0.5  à  3 

—  d’éther .  9  à  1 6  3  à  6 

—  de  saponification .  18  à  28  4  à  7 

'  Les  résultats  sont  aussi  très  nets  et  indiquent  un  fort  excès 
d’acide,  en  opérant  sur  les  produits  de  tête  de  la  distillation  sèche, 
ou  a  la  vapeur  d’eau  surchauffée,  des  brais  de  graisses.  De  plus 
ceux-ci,  sont  toujours  cuprifères;  le  métal  provenant  des  vases  qui 
ont  servi  à  leur  traitement.  v.  auger. 
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Nouveau  mode  de  formation  de  dérivés  de  la  chromone  ; 
St.  V.  KOSTANECKI  et  A.  ROZYCKI  {D.  cb.  G.,  t.  34,  p.  102; 
28.1.1901).  — Nagai  et’Taharaont  communiqué  en  1892  le  résultat 
de  leurs  recherches  sur  des  produits  de  condensation  qu’ils  avaient 
obtenus  en  chauffant  l’éther  monométhylique  de  la  résacétophénone 
(péonol)  et  la  résacétophénone  avec  de  l’anhydride  acétique  en 
présence  d’acétate  de  sodium  déshydraté.  Nagai  a  décrit  scus  les 
noms  de  déhydrodiacétylpéonol  et  d'isodéhydrodiacétylpéonoî  les 
deux  produits  de  condensation,  isomères  qui  prennent 

naissance.  L’attention  des  auteurs  a  été  attirée  sur  ces  substances 
par  le  fait  que  la  3-oxy-^-méthylchromone  de  Bloch  et  Kostanecki 
possède  exactement  les  mêmes  caractères  que  la  déhydroacétyl- 
résacétophénone,  combinaison  étudiée  par  Tahara  et  qui  fut  obtenue 
en  chauffant  longtemps  la  résacétophénone  avec  l’anhydride  acé¬ 
tique  et  l’acétate  de  soude.  L’identité  des  deux  combinaisons  a  été 
en  outre  établie  par  l’étude  de  leurs  dérivés  et  les  auteurs  ont  pu 
ainsi  reconnaître  la  nature  des  produits  de  condensation  isolés  par 
Nagai  et  Tahara. 

D’après  leurs  recherches  VacétyJe-déhydrodiacétylrésacétophé- 
none  de  Tahara  correspond  à  la  8-acétoxy-{<x't)-acétyl^^-méthyl- 
chromone  : 

O 


CH^COO, 


0^' 


,GGH3 

GGO-GH3 


On  l’obtient  facilement  en  chauffant  peu  de  temps  la  3-oxy-a-acétyl- 
p-méthylchromone  avec  de  l’anhydride  acétique  et  de  l’acétate  de 
soude,  elle  cristallise  en  aiguilles  blanches,  F.  127. 

La  déhydrodiacétylrésacétophénone  de  Tahara  est  la  3-oxy- 
a-acétyl-^-méthylchromone  que  l’on  obtient  en  agitant  avec  de 
l’ammoniaque  aqueuse  la  3-acétoxy-a-acétyl-|3-méthylchromone. 
Elle  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  F.  182-184”.  Le  dérivé  métho- 
xylé  correspondant,  feuillets  F.  160”  est  identique  au  déhydrodi- 
acétylpéonoî de  Nagai  obtenu  en  même  temps  que  l’éther  méthylique 
de  l’a-acétylombelliférone  en  chauffant  pendant  16  heures  le  péonol 
avec  de  l’anhydride  acétique  et  de  l’acétate  de  sodium.  Le  dérivé 
éthoxylé  est  en  larges  feuillets,  jaunâtres,  F.  130”.  La  déhydro- 
acétylrésacétophénone  de  Tahara  est  la  3-oxy-^-méthylchroinone  : 
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On  l’obtient  en  faisant  bouillir  pendant  environ  15  minutes  la 
d-oxy-a-acétyl-p-méthylchromone  avec  une  solution  de  carbonate 
de  soude  ;  elle  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  épais  et  bien 
formés,  F.  249-250°.  Chauffée  peu  de  temps  avec  de  l’anhydride 
acétique  et  de  l’acétate  de  soude  déshydraté  elle  fournit  la  3-acét- 
oxy-p  méthylchromone  F.  94-95°.  Le  dérivé  éthoxylé  correspon¬ 
dant  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  aiguilles  soyeuses,  F.  123- 
124°.  Dissous  dans  conc.  il  donne  une  solution  incolore, 

douée  d’une  belle  fluorescence  bleu  violet.  Ce  produit  est  absolu¬ 
ment  identique  à  la  3-éthoxy-p-méthylchromone  préparée  par  Bloch 
et  Kostanecki  en  faisant  bouillir  la  2 .4-diéthoxy-acétylacétophénone 
avec  HI. 

Enfin  le  déhydroacétyJpéoiiol  de  Nagai  constitue  la  8-méthoxy- 
^-méthylchromone  : 


O 


|CCH3 

CH 


On  l’obtient  d’après  cet  auteur  en  faisant  bouillir  la  3-méthoxy- 
a-acélyl-p -méthylchromone  avec  une  solution ‘de  carbonate  de  soude 
ou  en  méthylant  la  3-oxy-(3-méthylchromone  préparée  d’après  la* 
méthode  de  Bloch  et  Kostanecki.  Le  dérivé  en  question  est  en 
aiguilles  blanches,  F.  113°,  il  donne  avec  H^SO^  conc.  une  solution 
incolore  douée  d’une  jolie  fluorescence  bleu  violet.  Ces  recherches 
seront  poursuivies.  f.  reverdin.’ 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  MINÉRALE. 


1(11 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  MINÉRALE 


Sur  la  théorie  de  la  catalyse  chimique  ;  H.  EULER  {D.  ch;  G., 

t.  33,  p.  3202  ;  26.11.1900).  —  Soit  une  réaction,  par  exemple 
l’hydrolyse  de  l’éther  acétique  ;  l’auteur  admet  qu'un  agent  cata- 
1 J  tique  influe  sui  1  état  de  dissociation  des  substances  contenues 
primitivement  dans  la  liqueur.  Si  k  Qik'  sont  les  constantes  d’éthé¬ 
rification  et  de  saponification,  l'équilibre  est  donné  par 

Iv 

L’action  catalytique  ne  modifierait  en  rien  le  quotient  K,  mais 
seulement  accroîtrait  dans  le  même  -rapport  les  deux  termes  k  et 
k'  de  la  fraction  qui  l’exprime,  ces  deux  termes  se  trouvant  mul¬ 
tipliés  chacun  par  l-j-/iH,  où  H  est  la  concentration  des  ions 
d’hydrogène  cédés  par  l’agent.  L’invariabilité  du  rapport  K  entraîne 
celle  de  l’énergie  libre  exprimée  d’après  M.  Van’t  Hoff,  par  A=RT 
log.  nép.  K.  BOURGEOIS. 

Sur  la  chaleur  de  dissociation  de  l’iode  ;  J.  SPERBER  (Zeit. 
Rnoi g.  Ch.,  t.  15,  p.  281  ;  21.7.97).  —  M.  Boltzmann  {Sitzungsber. 
d.  Akad.  d.  Wiss.  Wien,  2®  part.,  t.  88,  p.  896)  avait  trouvé 
14,265  calories.  L’auteur  arrive  d’après  ses  propres  théories  (Zeit. 
anorg.  Ch.,  t.  14,  p.  22-26,  164  et  374),  au  chiffre  13,132  calories. 

L.  BOURGEOIS. 

Nouvelles  tables  des  densités  des  solutions  de  soufre  dans 
le  sulfure  de  carbone  ;  G.  J.  PFEIFFER  (Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  15, 
p.  194;  17.6.97).  —  On  s’est  servi  du  pycnomètre  de  Sprengel- 
Ostwald  (figures  dans  l’original),  sorte  d’ampoule  cylindrrque 
munie  de  deux  tubes  capillaires,  de  calibre  inégal.  Après  qu’on  a 
rempli  de  sol.  à  15°  jusqu’au  trait  marqué  sur  le  plus  gros  tube, 
on  isole  à  l’autre  orifice  la  sol.  introduite,  à  l’aide  d’une  gouttelette 
d’eau  qui  sert  d’index.  On  refroidit  alors  fortement  l’instrument, 
la  liq.  se  contracte,  on  enlève  la  goutte  d’eau  avec  du  papier 
buvard,  et  Ton  pèse.  Voici  un  extrait  des  tableaux  (les  densités 
sont  prises  à  15°  et  rapportées  à  l’eau  à  4°)  : 

Soufre  0/0.  Densité. 

0 .  1,2708 

.  1,2949 

1? . 1,3195 

.  1,3450 

L.  BOURGEOIS. 
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Sur  le  poids  atomique  de  l’aluminium  ;  J.  THOMSON 

anoi‘(j.  Ch.,  t.  15,  p.  447  ;  6.10.97).  —  On  dissout  dans  une  lessive 
de  potasse  un  poids  donné  d’aluminium  et  l’on  mesure  l’hydrogène 
dégagé,  soit  par  perte  de  poids  de  l’appareil,  soit  en  mesurant  le 
vol.  d’oxygène  nécessaire  pour  brûler  cet  hydrogène.  Toutes  les 
corrections  étant  faites,  comme  celles  dues  aux  impuretés  du 
métal  et  aussi  à  la  diminution  de  volume  qui  accompagne  la  disso¬ 
lution  de  celui-ci,  on  a  trouvé  Al  ~  26,77  pour  H  ==  1  (ou  26,992 
pour  0  =  16).  L.  nouRGEOis. 

Sur  les  composés  d’addition  platinoso-platiniques  ;  M.  VÉZES 

{Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  15,  p.  278;  25.7.97).  —  L’auteur  conteste 
que,  malgré  la  couleur  rouge  cuivre  de  ses  crist.  et  la  coloration 
très  faible  de  ses  solutions,  le  triplatohexanitrite  de  potassium 
Pt^Ol'AzO^l^K^H^,  qu’il  a  lui-même  obtenu  antérieurement  [Ann. 
Chim.  Phys.,  6®  série,  t.  29,  p.  160),  doive  se  ranger  au  nombre  des 
combinaisons  étudiées  par  M.  Werner  {Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  12, 
p.  46),  lesquelles  résulteraient  de  l’union  d’un  produit  d’addition 
d’un  sel  platinique  avec  un  peu  de  sel  platineux  correspondant. 
D’autre  part,  il  y  a  lieu  de  réserver  la  question  de  savoir  si  un  sel 
Pt(Az02)'^K2. Az20'^,Pt(Az0^j'^K2,HGl  obtenu  par  M.  Miolati  (Pend, 
d.  R.  accad.  d.  Line.,  2®  série,  1896,  p.  356)  serait  ou  non  iden¬ 
tique  avec  le  sel  de  M.  Vèzes  ;  il  en  est  en  tout  cas  très  voisin. 

L.  BOURGEOIS. 

Sur  les  propriétés  de  quelques  chloroplatinates  (au  sujet 
du  dosage  du  potassium  sous  cette  forme)  ;  P.  ROHLAND  (Zeit. 
anorg.  Ch.,  t.  15,  p.  412;  14.9.97).  —  L’auteur  part  de  ce  que  les 
chlorures  sont  en  général  beaucoup  plus  solubles  dans  l’alcool 
rnéthylique  que  dans  l’alcool  éthylique  :  ainsi  BaCl- -|- 2H20  se 
dissout  à  150®  dans  7000  p.  de  G^H^OH,  et  dans  78  p.  seulement  de 
GH'^OH.  Pour  doser  le  potassium  dans  certains  produits  complexes 
renfermant  des  sulfates  et  des  chlorures  divers,  comme  la  kaïnite, 
il  traite  d’abord  la  sol.  par  un  léger  excès  de  BaGP,  filtre,  ajoute  un 
excès  de  PtGP,  évapore  à  sirop,  puis  épuise  par  l’alcool  métby- 
lique.  Tous  les  chlorures  se  dissolvent  ainsi  que  les  cbloroplati- 
nates  autres  que  le  sel  de  potassium  (ces  chloroplatinates,  notam¬ 
ment  PtGPBa,  sont  dédoublés  en  leurs  composants  solubles)  en  sorte 
qu’il  reste  eu  totalité  et  à  l’état  de  pureté  PtGPK-  qu’il  suffit  de 
laver  à  l’éther.  l.  bourgeois. 

Sur  les  propriétés  de  quelques  chloroplatinates  (II)  ;  P.  ROH¬ 
LAND  (Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  16,  p.  305  ;  13.1.98).  —  De  meme  que 
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par  les  alcools  (voir  le  mémoire  précédent),  les  chloroplatinates 
sont  décomposés  par  l’eau  en  PtCl^  et  chlorure  métallique;  cette 
décomposition  augmente  avec  la  température  et  avec  la  masse  de 
dissolvant,  elle  est  tout  à  fait  comparable  à  celle  des  sulfates 
doubles.  L’auteur  revient  ensuite  sur  les  conditions  dans  lesquelles 
il  convient  de  se  placer  pour  ppter  complètement  PtCPK^^  (voir 

plus  haut).  BOURGEOIS. 


Sur  la  séparation  du  chlore  et  du  brome  en  présence  des 
acétates,  des  sulfates  ou  des  azotates;  P.  JANNASCH  et  E.  KÔ- 
LITZ  [Zeit.  anovfj.  Ch.,  t.  15,  p.  66;  28.4.97).  —  Lorsqu’on  sépare 
le  brome  du  chlore  par  distillation  des  liq.  additionnées  de  per¬ 
manganate  de  potassium  et  d’un  excès  d’acide  acétique,  il  importe, 
si  la  liq.  primitive  est  alcaline,  de  la  neutraliser  d’abord  par  l’acide 
sultuiique  ou  azotique,  et  non  par  1  acide  acétique,  parce  que  les 
acétates  alcalins  empêchent  d’une  manière  notable  la  mise  en 
liberté  du  brome  ;  les  sels  minéraux  n’ont  pas  cet  inconvénient. 

L.  BOURGEOIS. 


Sur  la  séparation  directe  et  le  dosage  du  chlore,  du  brome 
et  de  l’iode  dans  les  substances  organiques;  P.  JANNASCH  etE, 
KÔLITZ  [Zeit.  auorg.  Ch.,  t.  15,  p.  68  ;  28.4.97).  —  La  substance 
ayant  été  traitée,  soit  par  le  procédé  Garius,  soit  par  calcination 
avec  la  chaux  pure,  et  les  halogènes  étant  amenés  à  l’état  de  ppté 
argentique,  on  fond  celui-ci  au  creuset  d’argent  avec  5-6  gr.  de 
soude  pure  (le  papier  du  filtre  ne  gêne  pas),  on  reprend  par  l’eau, 
on  filtre,  on  acidulé  par  SO^H^  ou  AzO^H,  puis  on  distille  en 
présence  de  permanganate  et  d’acide  acétique  (voir  la  note  précé- 

L.  BOURGEOIS. 


Sur  le  dosage  iodométrique  du  molybdène  ;  H.  EULER 

(Zeit.  anorcj.  Ch.,  t.  15,  p.  454;  18.10.97).  —  Suite  d’une  polé¬ 
mique  avec  M.  Gooch  [ibid.,  t.  14,  p.  317;  Bull,  3«  série  t.  20 

n  L^l  i  ’  ’ 

^  '  U.  BOURGEOIS. 


Séparation  de  l’aluminium  et  du  glucinium  au  moyen  de 
l’acide  chlorhydrique  ;  Fr.  S.  HAVENS  [Zeit.  anor/j.  Ch.,  t.  16, 
p.  15;  3.6.97).  —  L’auteur  en  collaboration  avec  M.  Gooch  a  l'ait 
voii  (ibid.,  t.  13,  p.  135)  que  le  chlorure  d’aluminium  hydraté  est 
insoluble  dans  i  éther  saturé  de  HCI,  contrairement  à  Fe-Gi**,  ce 
ijui  permet  de  séparer  les  deux  métaux.  On  peut  de  môme  séparer 
l’aluminium  d’avec  le  glucinium  :  les  deux  métaux  étant  amenés  à 
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l’élat  de  chlorures,  on  ajoute  à  leur  solution  aqueuse  volume 
d’éther,  on  sature  de  HCl  gazeux,  on  ajoute  encore  1/2  volume 
d’éther,  et  l’on  sature  de  nouveau  par  l’acide  chlorhydrique.  On  a 
alors  un  ppté  cristallin  de  Al^Gl^ qu’on  recueille  sur  un 
filtre  d’amiante  et  qu’on  lave  à  l’éther  saturé  de  HCl.  Ce  ppté  est 
séché  alors  à  150°,  puis  calciné  progressivement  sous  une  couche 
d’oxyde  mercurique  pur  ;  on  pèse  finalement  l’alumine.  Celle-ci 
est  exempte  de  glucine  ;  quant  à  cette  dernière,  on  la  trouve  en¬ 
tièrement  dans  la  liq.  éthérée  filtrée.  Après  qu’on  a  chassé  par 
évaporation  tout  l'éther  et  l’acide  chlorhydrique  libre,  on  peut 
doser  la  glucine,  soit  en  la  pptant  par  AzH^,  soit  en  évaporant  la 
sol.  renfermant  GICH  avec  de  l’acide  azotique,  puis  calcinant  le 
nitrate  formé.  l.  bourgeois. 

Sur  la  teneur  en  fluorure  de  calcium  d’un  os  d’éléphant 
fossile  de  l'époque  tertiaire;  J.  M.  VAN  BEMMELEN  iZoit. 
anorg.  Ch.,  t.  15,  p.  84  ;  25.5.97).  — Pour  un  os  d’éléphant  fossile 
[Stegodon)  accompagnant  à  Java,  dans  un  tuf  volcanique  pliocène, 
les  restes  du  Pithecanthropos  evectus,  D’’  E.  Dubois,  l’auteur  a 
trouvé  en  moyenne  0,53  pour  le  rapport  :  Fl.  Ce  rapport  croit 
.progressivement  du  moderne  à  la  base  du  tertiaire;  M.  Ad.  Carnot 
avait  trouvé  0,58  comme  caractéristique  du  pliocène.  Du  reste, 
dans  un  même  terrain  ce  rapport  varie  légèrement  suivant  la 
couche  considérée,  et  suivant  que  le  fossile  a  plus  ou  moins  subi 
l’action  des  eaux.  l.  bourgeois. 

Sur  l’absorption  et  l’accumulation  du  fluorure  de  calcium, 
de  la  chaux  et  des  phosphates  dans  les  os  fossiles  ;  J.  M.  VAN 
BEMMELEN  et  E.  A.  KLOBBIE  [Zeit.  anovg.  Cli.^  t.  15,  p.  90-122; 
29.5.97).  —  Examen  microscopique  et  analyse  chimique  d’un  os 
d’éléphant  fossile  (voir  la  note  précédente)  ;  les  cavités  sont  infil¬ 
trées  de  calcite  et  aussi  de  pyrite  ;  la  structure  est  bien  conservée. 
Les  auteurs  concluent  des  analyses  que  les  terrains  ambiants  ont 
apporté  non  seulement  du  carbonate  de  calcium,  mais  encore  du 
phosphate  de  calcium  (plus  basique  que  le  tribasique)  ainsi  que 
des  phosphates  de  fer  et  de  manganèse.  l.  bourgeois. 
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Sur  la  vitesse  d  hydratation  de  l’anhydride  acéticrue  • 

jjme  jij  RICHTER  (iJouvn.  Soc.  phys.  chim.  B.,  t.  32,  p.  349; 
lasc.  5).  —  La  réaction  de  l’anhydride  acétique  sur  l’eau  était 
retardée  par  l’abaissement  de  la  température  au-dessous  de  0®.  La 
quantité  d  acide  formé  après  un  temps  déterminé  était  évaluée 
par  une  mesure  de  conductibilité,  et  la  constante  de  vitesse  était 

donnée  par  l’expression  j  Lg  ^2^»,  ou  /-oetÀ^  désignent  les  con¬ 
ductibilités  initiales  et  finales,  et  x/la  conductibilité  ,à  l’époque  L 
La  constante  de  vitesse  est  réellement  constante  pendant  la  pre¬ 
mière  partie  de  la  réaction,  30  minutes  environ.  L’addition  d’hy¬ 
drate  de  chloral  augmente  la  vitesse;  l’addition  d’alcool  la  diminue. 

A.  CORVISY. 

Action  du  sodium  métallique  sur  les  éthers  bromés:  B.  N. 
MENSCHOUTKINE  i  Journ.  Soc.  phys.  chim.  B.,t.  32,  p.  3.ô,5  ;  1900, 
fasc  Tq.  — L’auteur  a  étudié  l’action  de  .\a  métallique  sur  les  éthers 
CH2Br.CH2.0.CWetCH2Br.GHLCHL0.C-^H5  préparés  parle 
procédé  qu’il  a  trouvé  en  collaboration  avec  Volkof  et  qui  revient 
a  faire  agir  ZnBr^,  ZnO,  ou  même  CaO  sur  les  sol.  alcooliques  des 
(libromures.  Ces  éthers  bromés  sont  des  liquides  d’odeur  agréable' 
l’éther  brométhylique  bout  à  127-128»,  1^'=  1,3956;  pour  l’éther 

bromopropylique.  Eb.  119-150»,  1,2697.  -  La  réaction  de 

^a  sur  ces  corps  en  sol.  éthérée  commence  sans  qu’il  soit  néce¬ 
ssaire  de  chauffer  :  on  observe  un  abondant  dégagement  de  gaz 
et  la  température^  s’élève;  mais  ce  dégagement  cesse  au  bouUle 
21  heures.  Le  mélange  abandonné  quelques  jours  à  la  tempé¬ 
rature  ordinaire,  a  été  chauffé  au  B.-.M.  et  les  gaz  dégagés  ont  été 
reconnus  comme  étant  l’éthylène  ou  le  propylène,  selon  l’éther 
employé.  Les  produits  liquides  formés  sont  principalement  les 
ethers  ethyhques  des  glycols  éthylénique  et  propylénique,  mais 
Il  y  a  aussi  des  portions  à  point  d’éb.  plus  élévé  qui  paraissent 
contenir  les  éthers  éthyliques  des  glycols  tétraméthylénique  et 
lexaméthylénique.  La  réaction  principale  peut  donc  s’exprimer 
(pour  l’éther  brométhylique)  par  l’équation  : 

SClPlJr .  CIP .  O .  C2115+2Na=C2H4-rC2H5 . 0 .  CM2 .  GfP .  O .  G2H5-t-2NaBr. 

A.  CORVISY. 
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Sur  les  oxyacides  halogénés;  P.  MÉLIKOF  {rJourn.  Soc.  phys. 
chim.  R.,  t.  32,  p.  368;  1900,  fasc.  5).  —  L’auteur  vérifie  par  un 
certain  nombre  de  faits  nouveaux  les  déductions  qu’il  avait  formulées 
autrefois  concernant  les  produits  de  l’union  de  HGIO  ou  HBrO 
avec  les  acides  non  saturés.  Dans  ces  réactions,  il  se  forme,  soit 
des  oxyacides  halogénés  a,  soit  des  oxyacides  halogénés  (3,  soit  les 
deux  à  la  fois,  sans  qu’on  puisse  invoquer  une  règle  définie.  — 
Dans  l’action  de  HGIO  sur  l’ac.  acrylique,  il  se  forme  deux  acides  ; 
l’ac.  p-chlorolactique  et  l’ac.  chlorhydracrylique,  qu’on  peut  séparer 
par  leurs  sels  de  Zn.  Le  produit  de  la  réduction  de  l’ac.  chlorliy- 
dracrylique  traité  par  HI  a  fourni  l’ac.  p-iodopropionique.  La  dis¬ 
tillation  de  l’ac.  chlorhydracrylique  avec  SO^H’^  a  donné  l’ac. 
a-chloracrylique  GH^^ÇGl-GOOH,  F.  64-65",  dont  le  sel  de  Ba  — 
(G^H^GlO^j^Ba —  cristallise  en  lamelles  brillantes.  — 
L’éther  éthylique  de  l’ac.  chlorhydracylique  G-‘^H'^(G'^H^)G10^  s’ob¬ 
tient  en  saturant  de  HGl  la  sol.  alcoolique  de  l’acide,  Eb.  207-208® 
(Eb.  de  l’éther  de  l’ac.  p-chlorolactique,  205®).  —  Avec  l’ac.  croto- 
nique  cristallisé,  HBrO  fournit  principalement l’ac.  a-bromo-p-oxybu- 
tyriqiie,  mais  avec  une  petite  quantité  d’ac.  p-bromo-a-oxybutyriqne  ; 
l’auteur  a  obtenu  ce  dernier  acide  dans  l’action  de  HBr  saturé  à  0® 
sur  l’ac.  p-méthylglycidique;  il  cristallise  en  prismes  rhombiques, 
F.  96-97®;  il  perd  facilement  les  éléments  de  l’eau  et  donne  l’ac. 
j3-bromocrotonique.  —  L’ac.  isocrotonique  avec  HGIO  et  HBrO 
donne  principalement  des  a-halo-oxyacides.  Distinguant  par  le 
préfixe  iso  les  dérivés  correspondants  aux  acides  isotocronique  et 
angélique,  nous  dirons  que  HGIO  avec  l’ac.  isocrotonique  produit 


H\  /GO^H 

l’ac.  iso-a-chloroxybytyrique  (F.  85®, 5)  HO-^G — G^Gl  et  l’ac. 

GH3/  \h 

CUK  xCOm 

p- chloroxvbutyrique  (F.  85-86®)  Gl-^G — G^OH  .  A  l’acide 

h/  \h 

isocrotonique  correspond  aussi  l’acide  iso-p-chloroxybutyrique 
Hn.  yCOm 

Cl-^G — G^OH  (F.  125®),  obtenu  par  action  de  HGl  sur  l’ac. 
GHS/  \h 

isoglycidique.  —  Les  acides  tiglique  et  angélique  se  comportent 
d’une  façon  analogue  ;  le  premier  fournit  les  acides  p-chloroxy- 
GH>\  yCOm 

valérique  Gl^C — G^OH  (F.  75®),  et  a- chloroxvvalérique 

H/  \GH3 


GUK  yCOm 

HO-^G — G— Gl  fF.  111®, 5);  le  second  donne  les  acides  iso-a- 

h/  \CH3 
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chloroxyvalérique  HO-^G— C(-Cl  (F.  103«),  et  Q-chloroxvvalé- 

GH3/  \gH3 


GH3s 


'GO^n 


rique  Cl— G— G— OH^  (F.  75«).  L’acide  iso-ap-dirnéthylglyci- 

dique  s  unit  à  HGl  et  donne  l’acide  iso-(3-cliloroxyvalérique 
^C02H 

^Gl— G  G— OH^  (F.  92®).  Les  deux  ac.  6-chloroxyvalériques 

neutralisés  par  Na^CO'^  se  décomposent  par  la  chaleur  en  donnant 
l’éthylméthylcétone;  par  conséquent  ces  deux  acides  doivent  être 
considérés  comme  des  stéro-isomères,  au  même  titre  que  les  ac. 
angélique  et  tiglique  dont  ils  proviennent.  De  même  les  deux  ac. 
a-chloroxyvalérique  (F.  111®, 5  et  103®)  sont  des  stéréo-isomères; 
la  structure  adoptée  pour  ces  deux  acides  ne  permet  pas  l’élimi¬ 
nation  de  H^ü;  aussi  n’obtient-on  pas  d’acides  chlorés  non  saturés 
si  on  les  chauffe  avec  SOW.  a.  corvisy. 


Action  de  l’oxyded’argent  surlesbromamines;  N.  M.  KIJNER 

{Journ.  Soc.  phys.  chlin.R.,  t.  32,  p.  381;  1899,  fasc.  5).  —  Dans 
lé  mémoire  actuel,  l’auteur  décrit  les  premières  expériences  qu’il 
a  faites  pour  établir  1  action  de  Ag^O  sur  les  bromamines  dans  les¬ 
quelles  le  groupe  aminogène  est  en  position  tertiaire  (pour  les 
bromamines  avec  AzBr^  secondaire,  voir  BulL,  t.  24,  p.  596).  Il  a 
d  abord  préparé  1  amine  du  nitrodiisoamyle  obtenu  par  le  procédé 
de  Konovalof.  L’aminodiisoamyle,  Eb.  191-194®,  traité  par  Br  en 
présence  de  KOH  et  à  basse  température  donne  la  bromamine 

(GH3  )2GH .  GfP .  GH2 .  GH2 .  GH2 .  G(GH3)2AzBr2 . 

La  sol.  éthéree  de  cette  dernière,  bien  refroidie  et  additionnée  de 
Ag20  fraîchement  préparé,  a  donné  comme  produit  principal  un 
carbure,  Eb.  159-162®  sous  650  mm.,  0,7475;  ce  corps  resw 
semble  au  menthène  par  son  odeur;  il  s’unit  énergiquement  à  Br; 
par  son  point  d’éb.  et  sa  dens.  il  ressemble  beaucoup  au  décylène 
de  Lachovicz;  sa  structure  est  probablement 

(GH3)2CH  .  GH2 .  GH2 .  GH2 .  GH =G(GH3)2 . 

—  En  même  temps  que  ce  carbure,  il  s’est  formé  de  l’acétate  d’Ag. 

On  observe  une  réaction  analogue  avec  l’amine  préparée  au 
moyen  du  dérivé  nitré  tertiaire  obtenu  comme  produit  secondaire 
dans  la  nitration  de  l’hexanaphtène  des  pétroles  de  Russie.  L’amine 
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l)out  à  122-124°  sous  755  mm.;  c/“  =0,7904;  la  bromamiiie  cor¬ 
respondante  produit  avec  Ag^o  un  carbure  non  saturé  et  un  bro¬ 
mure  bouillant  entre  160-170°.  a.  cohvisy. 

Sur  le  tétranitrobenzéne,  le  dinitrosodinitrobenzène  et  la 
trinitrophénylhydroxylamine  ;  R.  NIETZKI  et  DIETSCHY  {D. 

ch.  G. y  t.  34,  p.  55;  28.1.1901).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  le 
dinitrosodinitrobenzène  en  chaulïant  100  gr.  de  chlorure  de  picryle 
en  solution  dans  250°°  d’alcool  avec  une  dissolution  alcoolique  de 
28  gr.  de  chlorhydrate  d’hydroxylamine,  puis  en  ajoutant  peu  à 
peu  33  gr.  d’acétate  de  sodium  sec,  en  poudre.  Le  produit  obtenu, 
peu  soluble  dans  l’eau  froide,  facilement  soluble  dans  l’eau 
chaude,  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique  fond  à  133°  et  possède 
la  formule  : 

i\zO 

02Azr'^^=AzO 

V 

O^Az 


Ce  composé  peut  être  oxydé  en  en  introduisant  peu  à  peu,  par 
exemple  20  gr.,  dans  50  gr.  d’acide  nitrique  monohydraté,  puis 
chauffant  lentement  jusqu’à  ébullition  lorsque  tout  est  dissous.  On 
fait  bouillir  2  h.  1/2  à  3  heures,  on  laisse  refroidir  et  on  verse  sur  de 
la  glace;  on  obtient  ainsi  du  tétranitrobenzéne  Y .  116°,  aiguilles 
jaunes,  facilement  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique 
cristallisable.  Ce  dérivé  fournit  par  réduction  le  tétramidobenzène 
asymétrique  dont  le  dérivé  acétylé  fond  à  245°. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  de  picryle  sur  le  chlorhydrate 
(l’hydroxylamine  sans  acétate  de  sodium,  la  réaction  est  moins  nette 
et  l’on  obtient  la  trinitrophénylhydroxylamine  qui  se  distingue  du 
dinitrosodinitrobenzène  par  une  moins  grande  solubilité  et  qui 
cristallise  en  aiguilles  jaunes  et  fines,  F.  174°.  Cette  trinitrophényl¬ 
hydroxylamine  correspond  à  la  formule  : 


AzH-OH 

O 


Chauffée  en  tube  scellé  avec  l’acide  nitrique  elle  se  transforme 
en  tétranitrobenzéne.  Lorsqu’on  fait  réagir  une  lessive  alcoolique 
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de  potasse  sur  la  trinitrophénylhydroxylamine,  on  obtient  une  subs¬ 
tance  cristallisant  en  aiguilles  jaune  brun,  F.  M7-118%  possédant 
la  composition  d’un  trinitrophénol  et  se  distinguant  de  1  acide 
picrique  non  seulement  par  son  point  de  fusion  mais  aussi  par  ses 
autres  propriétés  ;  l’auteur  la  désigne  sous  le  nom  d  acide  iso- 
picrique  et,  fait  remarquer  qu’il  doit  y  avoir  eu  soit  dans  la  lorma- 
tion  de  la  trinitrophénylhydroxylamine  déjà,  soit  dans  le  traitement 
alcalin  de  celle-ci,  une  transposition.  Lorsqu’on  oxyde  la  trinitro¬ 
phénylhydroxylamine  en  solution  acétique  par  l’acide  chromique 
elle  se  transforme  en  trinitronitrosohenzène  de  la  formule 
C«H2(AzO^)3AzO  qui  cristallise  en  feuillets  vert  jaune,  F.  198“. 

Cette  substance  fournit  par  l’action  de  HAzO^  concentré,  non  pas 
du  tétranitrobenzène  comme  on  aurait  pu  l’attendre,  mais  un  dérivé 
cristallisant  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaunes,  F.  110“  et  correspon¬ 
dant  selon  toutes  probabilités  à  un  dinitronitrosophénol  ou  à  une 
dinitvoquinonoxime  : 

Az-OH 


OU  I! 

O 


Ce  dérivé  fera  encore  l’objet  de  recherches  subséquentes. 

F.  REVERDIN. 

Sur  le  nitroanthracène ;  J.  MEISENHEIMER  [D.  ch.  6r.,  t.  33, 
p.  3547;  14.1.1901).  — L’auteur  a  repris  l’étude,  faite  il  y  a  20  ans 
déjà,  par  Liebermann  et  Lindemann,  de  l’action  de  l’acide  nitreux 
sur  l’anthracène;  d’après  ces  savants  on  obtient,  suivant  les  condi¬ 
tions  deux  produits  différents,  le  nitrate  d’anthracèneC^^H^^.AzO^H 
ou  l’hyponitrate  C^^HioAzW  ;  les  recherches  de  l’auteur  lui  font 
supposer  que  le  premier  constitue  le  dihydronitranthranol  et  le 
second  son  éther  nitreux^  soit  : 


OH  OH  H  O.AzO 


Traités  par  la  lessive  de  soude,  ces  deux  composés  lournissent  le 
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premier  en  partie  seulement,  le  second  exclusivement  un  composé 
qi4H9Az02  que  les  savants  nommés  ci-dessus  considéraient  comme 
une  nitrosoanthrone  mais  qui  est  en  réalité  le  nilroanthrachie 

/CH 

C6H\  |>C6H^ 

\C-Az02 

Ce  composé  soumis  à  la  réduction  au  moyen  du  chlorure  d’étain 
et  de  l’acide  chlorhydrique  donne,  en  effet,  une  base 
qui  n’est  autre  que  la  mésoanthramine  déjà  décrite  par  Goldmann 
qui  l’avait  préparée  par  l’action  de  l’ammoniaque  sur  l’anthranol. 

Cette  mésoanthramine  qui  cristallise  en  jolis  feuillets  jaunes  a 
été  identifiée  plus  complètement  en  la  transformant  en  dérivé 
monoacétylé,  lequel  est  assez  difficilement  soluble  dans  l’alcool  et 
fond  après  uue  seule  cristallisation  dans  ce  dissolvant  à  273-274°. 
Il  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  faiblement  verdâtres  qui  se 
dissolvent  dans  l’alcool  avec  une  magnifique  fluorescence  bleue. 

F.  REVERDIN. 

Action  du  (3-naphtol  sur  les  aldéhydes;  M.  ROGOW  (D,  ch. 

6r'.,  t.  33,  p.  3535;  14.1.1901).  —  L’auteur  a  étudié  les  produits  de 
condensation  qui  se  forment  lorsqu’on  chauffe  le  p-naphtol  en  tube 
scellé,  pendant  10  heures  à  190-200°  avec  diverses  aldéhydes  en 
présence  d’acide  acétique  cristallisable,  en  employant  comme  pro¬ 
portions,  1  partie  d’aldéhyde  pour  2  de  naphtol.  La  vanilline  et  le 
{i-naphtol  fournissent  dans  ces  conditions  un  produit  de  condensa¬ 
tion  qui  correspond  à  la  formule  et  qui  a  dû  se  former 

en  vertu  de  l’équation  : 

G6H3 .  OCH3  .OH.  COH  C^OH  -  OH  —  2  H20  =  G28H20O3 . 

Ge  composé  facilement  soluble  dans  l’acétone,  le  chloroforme, 
l’éther  acétique,  difficilement  soluble  dans  la  ligroïne  et  l’éther, 
cristallise  de  l’acide  acétique  chaud  ou  de  l’alcool  et  fond  à  211°. 
Ghauffé  avec  H^SO^,  il  prend  une  coloration  rouge  clair  avec  une 
fiuorescence  verdâtre. 

Le  produit  de  condensation  du  pipéronal  avec  le  ^-naphtol  fond 
à  237°;  chauffé  avec  H“2SO'^.  il  se  colore  en  rouge  foncé  avec  fiuo¬ 
rescence  verte;  facilement  soluble  dans  l’acétone,  le  chloroforme, 
le  benzène,  il  est  difficilement  soluble  dans  l’alcool  chaud,  l’éther 
et  la  ligroïne. 

Le  cuménol  le  iiapht ol  ôovineni  un  produit  fusible  à  238°, 
qui  se  dissout  dans  H^SO^  à  chaud,  avec  une  coloration  rouge  clair 
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et  une  fluorescence  verdâtre;  il  en  est  de  môme  du  produit  de 
condensation  de  V aldéhyde  anisique,  avec  le  ^-naphtol  lequel  tond 
à  208«. 

Le  produit  de  condensation  de  Valdéhyde  sahcyhqiie  avec  le  {i- 
napbtolse  comporte  aussi  de  môme  avec  H-SO^  et  fond  aussi  à  208^. 

Lorsqu’on  chauffe  pendant  8  heures  au  réfrigérant  ascendant 
3  gr.  d’aldéhyde  salicylique  avec  7®'', 5  de  p-naphtol,  20  cc.  d  acide 
acétique  cristallisable  et  3  gouttes  H^SO^  conc.,  on  n’observe  pas 
de  condensation,  tandis  qu’avec  les  quatre  autres  aldéhydes  il  suf¬ 
fit  de  chauffer  1  /2  heure  à  2  heures  pour  obtenir  des  produits  de 
condensation,  qui  sont  il  est  vrai,  difficiles  à  purifier. 

F.  REVERDIN. 


Sur  la  dichloracétopyrocatéchine  et  sur  le  dichloracétopyro- 
gallol;H.  BRUHNS  ch.  G.,  t.  34,  p.  91  ;  28.1 .1901).  —  La 
dichloracétopyrocatéchine  G^H^Gl^O^  a  été  obtenue  en  chauffant 
lOgr.  de  pyrocatéchine  avec  15  gr.  d’acide  dichloracétique  etl5gr. 
de  chlorure  de  zinc  dans  un  ballon  bien  sec  ;  la  réaction  commence 
à  145®  ;  le  produit  additionné  d’eau  a  été  ensuite  extrait  avec  le 
benzène,  celui-ci  ayant  été  distillé  laisse  un  résidu  sirupeux  qui 
après  purification  dépose  des  cristaux,  F.  112®,  possédant  la 
'  '  formule  ci-dessus.  La  dichloracétopyrocatéchine  se  dissout  facile¬ 
ment  dans  l’eau,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  moins  facilement 
■  dans  le  benzène  ;  elle  est  décomposée  parles  alcalis  en  se  colorant 
en  brun  ;  le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solution  en  vert  passant 
au  rouge  par  addition  de  carbonate  de  soude.  Elle  se  fixe  sur  le 
^  coton  mordancé  et  teint  le  mordant  d’alumine  en  jaune  clair,  celui 
de  fer  en  gris  vert.  Elle  fournit  avecla  phénylhydrazineune/)/ie72r/- 
V  hydrazone,  F.  153®  et  avec  la  sémicarbazide  une  sémicarbazone 
\  fusible  à  222-223®  en  se  décomposant.  Ges  diverses  propriétés 


prouvent  la  nature  cétonique  de  la  dichloracétopyrocatéchine. 

La  dichlorgallacétophénone  (dichloracétopyrogallol)  G^H^Gl^O^' 
a  été  préparée  en  chauffant  1  p.  de  pyrogallol  avec  1  p.  1/2  d  acide 
dichloracétique  et  1  p.  1/2  de  chlorure  de  zinc  jusqu’à  ce  qu  il  ne 
se  dégage  plus  de  gaz  ni  d’acide  chlorhydrique.  Le  produit  de  la 
réaction  additionné  d’eau  a  été  extrait  avec  du  benzène  ;  après 
purification  la  dichlorgallacétophénone  cristallise  dans  l’eau  et  dans 
l’éther  et  fond  sans  décomposition  à  165-166®.  Elle  est  facilement 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  moins  soluble  dans  l’eau  froide  ;  elle 
se  dissout  facilement  dans  l’éther,  l’alcool,  le  benzène  et  1  alcool 
amylique,  difficilement  dans  le  chloroforme.  Elle  se  fixe  sur  le 
coton  mordancé  et  teint  le  mordant  de  fer  en  gris  noir,  celui  d  alu- 
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mine  en  jaune.  Sa  solution  se  colore  sous  l’influence  des  alcools. 
Elle  fournit  avec  la  pliénylhydrazineune  phénylhydrazoneY .  235®, 
cristallisée  en  aiguilles. 

L’auteur  n’a  pu  obtenir  avec  la  sérnicarbazide,  l’hydrazine  et 
l’hydroxylainine  aucune  combinaison  cristalline.  Il  décrit  en 
revanche  un  acide  disuUoRique  de  la  dichlorgallacétophénoiie 
C^H'*CE()HSO^Na)2.  La  solution  de  la  dichlorgallacétophénone 
dans  H^SO^  conc.  :  additionnée  de  HAzO-'^  reste  d’abord  incolore 
puis  prend  au  bout  de  quelques  minutes  une  coloration  rouge 
violet.  La  dichloracétopyrocatéchine  traitée  de  la  même  manière 
ne  fournit  pas  de  réaction  colorée. 

La  constitution  des  deux  cétones  chlorées  ci-dessus  décrites, 
correspond  aux  formules  : 


OH 


Dichloracétopyrocatéchine. 


OH 


COCHCP 

Dichloracétopyrogallol. 

F.  REVERDIX. 


Action  des  alcalis  sur  les  oxycétones  chlorées;  H.  BRUHNS 

{D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  97  ;  28. 1.1901).  —  En  décrivant  lamonochlor- 
gallacétophénone,  Nencki  signale  que  lorsqu’on  fait  bouillir  sa 
solution  avec  du  carbonate  de  chaux  elle  se  transforme  avec  élimi¬ 
nation  de  HCl  en  anhydroglycopyrogallol.  La  monochloracétopyro- 
catéchine  ne  fournit  point  de  combinaison  de  ce  genre,  probable¬ 
ment  parce  que  dans  cette  cétone  le  groupe  renfermant  du  chlore 
n’est  voisin  d’aucun  hydroxyle  ;  d’après  un  brevet  de  Cassella  les 
alcalis  étendus  transforment  la  chlorgallacétophénone  en  alcool 
gallacétophénonique  tandis  que  Nencki  n’a  pas  réussi  à  remplacer 
au  moyen  des  alcalis  le  chlore  parl’hydroxyle  dans  les  deuxmono- 
chlorocétones. 

« 

L’auteur  a  dans  le  but  de  chercher  à  expliquer  cette  contra¬ 
diction  étudié  de  nouveau  l'action  des  alcalis  sur  les  oxycétones 
chlorées. 

En  chauffant  pendant  1/i  d’heure  auB.-M.  une  solution  aqueuse 
de  chlorgallacétophénone  avec  six  équivalents  de  potasse  caustique 
en  solution  à  5  0/0,  l’auteur  a  obtenu  un  produit  duquel  il  a  retiré 
deux  composés  dont  l’un  facilement  soluble  dans  l’alcool  était  de 
la  gallacétophénone  F.  168°  etl’autre  plus  difficilement  soluble  était 
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V anhydi'oglycopyrofjallol  F.  224®.  La  réaction  a  été  faite  en  atmo¬ 
sphère  d’hydrogène. 

Gomme  dans  ces  recherches  le  chlore  a  été  complètement  éliminé 
mais  non  pas  remplacé  par  l’hydroxyle,  l’auteur  a  pensé  que  la 
réaction  avait  été  trop  énergique  à  cause  de  la  température  à 
laquelle  elle  avait  été  faite,  aussi  a-t-il  fait  un  nouvel  essai  à  froid. 
Dans  ce  cas  il  n’a  retiré  que  du  monochloracétopyrogallol  non 
transformé  et  toutes  les  expériences  faites  en  chauffant  plus  ou 
moins  longtemps  ont  conduit  au  résultat  ci-dessus  indiqué  en 
sorte  que  les  indications  du  brevet  Cassella  n’ont  pas  été  con¬ 
firmées. 

L’oxyde  de  plomb  employé  à  la  place  de  potasse  caustique  a 
donné  de  l’anhydroglycopyrogallol  seul  et  la  formation  de  la  galla- 
cétophénone  observée  lorsqu’on  fait  la  réaction  soit  avec  tapotasse, 
soit  avec  la  baryte  caustique  en  atmosphère  d’hydrogène,  doit  être 
attribuée  à  l’action  de  ce  dernier. 

Les  alcalis  réagissent  sur  les  dichloracétones  en  présence  d’air 
comme  oxydants,  de  même  que  sur  les  cétones  monochlorées. 


L’auteur  décrit  en  terminant  une  combinaison  delà  sémicarbazide 
avec  la  monochloracétopyrocatéchine.  Cette  combinaison  qui  a  été 
obtenue  en  abandonnant  pendant  8  jours  une  solution  alcoolique  de 
sémicarbazide  et  de  monochloracétone  cristallise  en  aiguilles  F.  187® 
et  possède  la  constitution  suivante  : 


OH 

/Nom 

V 

GO-CII2-AzH-AzII-CO-AzH2  f.  rkve[U)i.\. 

Sur  la  1 .3.3'-trioxyflavone;  St.  von  KOSTANECKI  et  J.  STEU- 
ERMANN  \D,  ch.  G.,  t.  34,  p.  109;  28.1.1901).  —  Les  auteurs 
ont  préparé  un  nouveau  dérivé  de  la  flavone,  qui  constitue  un 
isomère  de  l’apigénine  la  1 .3.3^-trioxyflavone.  Pour  l’obtenir  ils 
ont  d’abord  condensé  l’éther  triméthylique  delà  phloracétophénone 
avec  l’éther  éthylique  de  l’acide  m.-éthoxybenzoïque,  en  présence 
de  sodium,  ce  qui  leur  a  fourni  la  2 .4 .G-triméthoxy'S'-éthoxy- 

benzoylacétophénone  (CH4j)3C6H2(l)CO.GIP.CO(l)C6I-Fq3)OC2Hî^. 
Ge  dérivé  cristallise  en  feuillets  faiblement  colorés  en  jaune,  F.  100- 
101®;  sa  solution  alcoolique  est  colorée  paraddition  de  perchlorure 
de 'fer  en  rouge  loncé.  En  introduisant  cette  p-dicétone  «à  chaud 
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dans  HI  de  D  —  1,7  il  y  a  fermeture  de  la  chaîne  et  transformation 
en  1  ."i .diiuéthoxy-3'-éthoxyiïavone  : 


O 

1.3  /\  G(  1  )(>H  Vî3)OC2f 

(CH30j2C6H2/  ^  ^  ^  ^ 

CH 


CO 


laquelle  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  Unes  et  soyeuses, 
F.  151-152°  ;  H-SO'*  concentré  colore  les  cristaux  de  ce  composé 
en  jaune  pur  en  les  dissolvant  en  jaune  vert  avec  une  légère  fluo¬ 
rescence  verdâtre.  En  faisant  bouillir  pendant  plusieurs  heures  le 
dérivé  avec  HI  concentré,  on  obtient  enfin  la  1 .3.3^-trioxyflaxone, 
que  l’on  peut  aussi  préparer  directement  au  moyen  de  la  B-dicétone 
en  la  faisant  bouillir  pendant  plusieurs  heures  avec  HI  de  D  =  1,96. 
Cette  trioxyflavone,  à  l’inverse  de  l’apigénine,  est  facilement  soluble 
dans  l’alcool  ;  elle  cristallise  de  l’alcool  étendu  en  aiguilles  micros¬ 
copiques,  F.  299°.  Elle  se  dissout  facilement  dans  la  lessive  de 
soude  avec  une  coloration  jaune  pâle  ;  sa  solution  alcoolique  est 
colorée  en  rouge  par  addition  de  perchlorure  de  fer.  Elle  ne  se 
lixe  pas  sur  le  coton  mordancé. 

1.3.3' 

Son  dérivé  /riacé/j'7éG^3H"0-(0C0CH3)3est  en  aiguilles  blanches, 
F.  165-166°.  F.  REVERDIN. 


Sur  l’acide  benzophénone-o.*sulfonique  et  quelques-uns  de 
ses  homologues;  C.  KRANNICH  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3485; 
p.  14.1.1901). — L’auteur  apréparé  l’acide  benzophénone-o.-sulfo- 
nique  en  introduisant  dans  une  solution  froide  de  10  gr.  d’anhydride 
o.-sulfobenzoïque  dans  50  gr.  de  benzène,  20  gr.  de  chlorure  d’alu¬ 
minium  puis  chauffant  au  B.-M.  pendant  une  heure.  L’acide  libre 
n’a  pu  être  isolé  que  sous  la  forme  d’un  sirop  épais,  mais  l’au¬ 
teur  a  préparé  divers  sels  qu’il  décrit.  Le  sel  d  ammonium 
C^H^.GO.GHd-^.SO^.  AzH^-p  H^O  perd  son  eau  de  cristallisation 
à  110°  et  fond  à  202°  ;  il  est  facilement  soluble  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’acétone,  insoluble  dans  l’éther.  Le  sel  de  potassium  cristallise 
aussi  avec  1  aq.  et  fond  à  211°  ;  le  sel  de  sodium  cristallise  avec 
4  aq.  et  lorsqu’il  est  déshydraté  fond  à  236°  ;  \esel  de  baryum  cris¬ 
tallise  avec  1  aq.  qu’il  perd  à  205°  pour  fondre  à  197-198°. 

acide  p.-méthylbenzoylbenzène-o.-siillbnique  a  été  préparé 
dans  des  conditions  analogues  ;  il  n’a  pas  pu  être  obtenu  cristallisé 
mais  il  a  pu  cependant  être  isolé  de  sa  solution  dans  le  chloro¬ 
forme  à  l’état  solide  et  il  en  a  été  préparé  les  sels  de  cuivre,  de 
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zinc,  de  cadmium,  d’argent,  de  bismuth  et  de  mercure  qui  sont 
solubles  dans  l’eau.  La  constitution  de  l’acide  a  été  déterminée  en 
le  transformant,  par  fusion  avec  la  potasse,  en  acide  p.-toluylique. 
Il  correspond  donc  à  la  formule  : 


Son  sel  d ammonium  cristallise  en  gros  feuillets  facilement  solu¬ 
bles  dans  l’eau  et  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther,  le  benzène  et  la 


ligroïne  F.  104®. 

Ses  sels  de  potassium,  de  sodium  et  de  baryum  sont  également 
décrits. 

A  eide  [1 .  S)  -  diméthyl-  {6)  -  henzoylhenzèiie  -  o .  -  suïïonique 

iCH3)2C6H3.C0.G^bL(S03H)J  2H20.  —  Obtenu  par  l’action  du 
m.-xylène  sur  l’anhydride  o.-sulfobenzoïque  en  présence  de  chlorure 
d’aluminium,  il  est  en  aiguilles  blanches  F.  80®;  cet  acide  est 
facilement  soluble  dans  beau,  l’alcool,  le  chloroforme  et  l’acétone. 
Il  a  très  probablement  la  constitution  suivante  : 


%  \ 
û 

V 

i  ^ 
!  ^ 


GIF 


Son  sel  d ammonium  cristallise  avec  1/2  aq.  ;  il  est  facilement 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther  et  le  benzène, 
il  perd  son  eau  de  cristallisation  lorsqu’on  le  chauffe  et  fond  ensuite 
à  235-236®.  L’auteur  décrit  aussi  les  sels  de  potassium,  de  sodium 
et  de  baryum. 

]d acide  [1 .2 .4)-  triméthyl-{o)  - benzoylbenzène-o.-sulfonique 
(GH'^)^^---^).G®H2'v3).G0.GW*S03H,  se  forme  par  l’action  du  pseudo-, 
cumène  sur  l’anhydride  o.-sulfobenzoïque  en  présence  de  chlorure 
d’aluminium;  il  faut  noter  que  dans  cette  réaction  il  ne.se  dégage 
pas  de  HGl  comme  dans  les  cas  précédents.  L’acide  obtenu  cris¬ 
tallise  dans  GHGF  en  petites  aiguilles  fines  et  blanches,  très  solubles 
dans  l’eau,  l’alcool,  le  chloroforme  et  l’acétone,  F.  169® 

Son  sel  d'ammonium  cristallise  en  aiguilles  incolores,  il  est  très 
soluble  dans  l’eau  et  l’alcool,  plus  difficilement  dans  l’acétone  et 
fond  à  255-256®. 

Les  sels  de  potassium,  de  sodium  et  de  baryum  ont  aussi  été 
préparés  et  analysés. 
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acide  s.-tvimétliylhenzoylhenzène-o.-sulfonique  : 

(Cii3)M  .3.-;)C6H2  .  GO .  Ceil'* .  S03H  +  4 II20 , 

préparé  par  l’action  de  l’anhydride  o,-sulfobenzoïque  sur  le  inési- 
tylène  en  présence  de  chlorure  d’aluminium,  cristallise  de  sa  solution 
aqueuse  en  feuillets  brillants  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation 
entre  100  et  110®  et  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation  à  98°; 
l’acide  déshydraté  fond  à  184°.  Le  sel  d' ammonium  cristallise  en 
feuillets  nacrés,  facilement  solubles  dans  l’eau,  l’acétone  et  l’alcool. 
Il  fond  à  272®.  Les  sels  de  potassium,  de  sodium  et  de  baryum, 
ont  aussi  été  analysés.  f.  reverdin. 

Sur  les  amines  aromatiques  tertiaires  ;  G.  HAEUSSERMANN 

{D.  ch.  G.,  34,  p.  38  ;  28. 1 . 1901  j.  — L’auteur  a  précédemment 
signalé  que  lorsqu’on  chauffe  le  m.  ou  l’o.-dichlorobenzène  avec  le 
diphénylamine-potassium,  il  se  forme  en  même  temps  que  des  pro¬ 
duits  non  encore  étudiés,  la  même  tétraphénylènediamine  F.  137°, 5- 
138°.  Ce  dérivé  qu’il  avait  d’abord  considéré  comme  appartenant  à 
la  série  ortho  est  en  réalité  comme  il  l’a  reconnu  depuis  une 
m.-diamine.  La  formation  d’une  m.-diamine  au  moven  de  l’o.-di- 
chlorobenzène,  liée^à  une  transposition  moléculaire  peut  s’expliquer 
par  des  considérations  stéréochimiques.  Le  fait,  par  contre,  que 
le  p.-dichlorobenzène  chauffé  avec  le  diphénylamine-potassium 
fournit  deux  diamines  isomères  méta  et  para,  est  encore  à 
expliquer. 

L’observation  relative  à  l’o.-dichlorobenzène  a  engagé  l’auteur 
à  rechercher  s’il  y  aurait  aussi  dans  la  réaction  du  diphénylamine- 
potassium  sur  l’o.-chlorotoluène,  transposition  d’un  groupement 
atomique.  La  constitution  de  la  diphényltoluidine,  qui  prend  nais¬ 
sance  dans  cette  réaction,  n’a  pu  être  déterminée,  mais  l’auteur  a 
fait  la  même  réaction  en  partant  du  m.-chlortoluène  et  en  compa¬ 
rant  la  diphényltoluidine  ainsi  obtenue  avec  celle  qui  dérive  de 
l’o.-chlortoluène  il  a  pu  constater  que  les  deux  bases  sont  absolu¬ 
ment  identiques.  La  première  qui  avait  été  considérée  autrefois 
comme  une  diphényl-o.-toluidine  est  en  réalité  une  diphéiiyl- 
m.-toluidine  F.  69-70°.  Traitée  à  la  température  ordinaire  par 
Tiodure  de  méthyle  ou  chauffée  sous  pression  pendant  10  heures 
à  100°  avec  ce  réactif,  elle  ne  donne,  de  même  que  la  triphényi- 
amine,  aucun  produit  d’addition. 

Avec  la  diamine  tertiaire  dont  il  a  été  question  plus  haut,  on  n’a 
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pas  pu  constater  la  formation  d'un  iodoinéthylate,  lorsqu’on  la 
chauffe  pendant  quelque  temps  en  tube  scellé  à  100°. 

F.  REVERDIN. 

Manière  de  caractériser  les  amines  primaires  et  secondaires  ; 
0.  HINSBERG  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3526;  14.1.1901).  —  L’auteur 
a  publié  en  1890  une  méthode  pour  la  séparation  des  bases  pri¬ 
maires,  secondaires  et  tertiaires  qui  permettait  aussi  de  les  carac¬ 
tériser,  cette  méthode  était  basée  sur  le  fait  que  lorsqu’on  agite  une 
amine  avec  le  sulfochlorure  de  benzène  en  présence  de  lessive 
alcaline,  on  obtient  avec  les  amines  primaires,  une  benzènesulfa- 
mide  soluble  dans  les  alcalis,  avec  les  amines  secondaires  une 
benzènesulfamide  insoluble  tandis  qu’avec  les  amines  tertiaires  il 
n’y  a  pas  de  réaction.  Cette  méthode  ne  s’est  pas  montrée,  à  la 
pratique,  utilisable  dans  tous  les  cas  etSolonina  en  particulier  en  a 
montré  les  exceptions  ;  l’auteur  a  donc  cherché  à  la  modifier  de 
manière  à  la  rendre  plus  générale  et  il  croit  avoir  trouvé  dans  le 
sulfochlorure  de  p-anthraquinone  un  réactif  qui  permet  de  caracté¬ 
riser  facilement  les  bases  de  la  série  grasse  et  les  bases  hydro¬ 
cycliques. 

Voici  comment  il  convient  d’opérer  :  on  mélange  0®'’,1  de  la  base 
à  examiner  avec  5  cc.  de  lessive  de  soude  à  5  0/0  ;  dans  le  liquide 
froid  on  introduit  un  poids  de  sulfochlorure  d’anthraquinone  en 
poudre  fine,  correspondant  à  1,5  molécule^  puis  après  bavoir 
réparti  autant  {|ue  possible  dans  la  masse  au  moyen  d’une  baguette 
de  verre,  on  agite  énergiquement  2  à  3  minutes.  On  chauffe 
ensuite  avec  précaution  jusqu’à  l’ébullition,  pour  transformer  le 
chlorure  en  excès  en  anthraquinonesulfonate  de  soude,  on  refroidit, 
on  sature  avec  HCl  étendu  et  on  filtre  la  sulfamide  anthra- 
quinonique  formée.  On  lave  avec  de  l’eau  et  on  fait  cristalliser 
dans  l’alcool.  On  en  dissout  une  partie  (0,05  par  exemple)  encore 
humide  dans  la  quantité  voulue  d’alcool  chaud  et  l’on  obtient  une 
solution  incolore  ou  à  peine  colorée  en  jaune  paille.  Si  l’on  ajoute 
au  liquide  encore  chaud  1°°,5  de  lessive  de  potasse  à  25  0/0  la 
coloration  ne  change  pas  si  f on  a  affaire  à  une  amine  secondaire; 
en  refroidissant  et  en  ajoutant  une  plus  grande  quantité  de  lessive 
dépotasse  la  sulfamide  se  dépose  en  partie  à  l’état  cristallisé. 
Si  l’on  a  affaire  à  une  amine  primaire,  le  liquide  se  colore  au 
contraire  du  jaune  au  rouge  jaune  intense  par  suite  de  la  formation 
d’un  sel.  On  peut  donc  distinguer  de  cette  manière  les  amines 
primaires  des  amines  secondaires  ;  quant  aux  amines  tertiaires 
elles  ne  réagissent  pas  avec  le  sulfochlorure  d’anthraquinone. 
soc.  CHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tfav.  étrang.  1-2 
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Cette  méthode  sera  appliquée  avec  succès  dans  les  cas  où  la 
méthode  au  sulfochlorure  de  benzène  présente  des  difficultés, 
c’est-à-dire  lorsqu’il  s’agit  des  bases  de  la  série  grasse  ou  des  bases 
hydrocycliques  à  partir  de  celles  à  7  atomes  de  carbone. 

L’auteur  décrit  V heptylamide  de  l'acide  p-anthraqiiinone-sulio- 
/2/V/ue  AzHG"H‘^  qui  cristallise  dans  l’alcool  étendu 

en  aiguilles  à  peine  colorées  en  jaune,  F.  160®  et  la  méthylaniUde 
du  meme  acide  . Azi qui  cristallise  dans 

l’alcool  en  aiguilles  incolores  ou  faiblement  jaunâtres,  F.  182®. 

F.  REVEHDIN. 

Sur  l’o.-o.-dichlorobenzidine;  P.  GOHN  (D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  8551;  14.1.1901).  — Une  dichlorobenzidine  a  été  décrite  dans 
un  brevet  et  sert  de  matière  pour  la  fabrication  de  quelques  colo¬ 
rants.  Elle  a  été  préparée  par  l’action  de  l’hypochlorite  do  soude 
sur  la  diacétobenzidine  en  solution  sulfurique,  puis  saponification 
au  moyen  de  HCl  conc.;  elle  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en 
jolies  aiguilles  brun  clair,  F.  132-133®.  Si  l’on  admet  que  le  chlore 
entre  dans  les  deux  noyaux  on  pouvait  supposer,  à  cause  de  la 
différence  qu’il  montre  dans  ses  propriétés  avec  le  dérivé  diméta 
connu,  que  l’on  a  affaire  à  un  dérivé  diortho  et  que  l’on  doit,  par 
conséquent,  pouvoir  préparer  cette  même  dichlorobenzidine  en 
partant  de  l’o.-nitrochlorobenzène.  L’auteur  a  constaté  en  effet 
qu’en  réduisant  l’o.-nitrochlorobenzène  en  solution  alcoolique  au 
moyen  du  zinc  en  poudre  en  présence  de  lessive  de  soude,  il  se 
forme  d’abord  le  dérivé  azoïque,  puis  le  dérivé  hydrazoïque  que 
l’on  transpose  ensuite  en  le  faisant  bouillir  avec  HCl  concentré  et 
que  l’on  obtient  ainsi  le  chlorhydrate  de  la  dichlorobenzidine 
décrite  dans  le  brevet.  Cette  dichlorobenzidine  est  donc  un  dérivé 

(4)  (3)  (3')  (4') 

diortho  de  la  formule  AzH^.G'^H^.Gl.C^H^.Cl. AzH'^. 

Son  chorhydrate  est  facilement  soluble  dans  l’alcool,  difficile¬ 
ment  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  le  benzène. 

Le  sel  double  de  platine  est  un  précipité  jaune,  le  sulfate  cris¬ 
tallise  dans  l’alcool  et  se  dissout  très  difficilement  dans  l’eau 
chaude.  Le  nitrate  et  l'oxalate  se  comportent  de  la  même  manière. 

Dérivé  dibenzoylé  G^^H^CHfAzH.GO.G^H^)^.  —  Il  cristallise 
dans  le  xylène  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  265®. 

L’auteur  a  préparé  la  matière  colorante  tétrazoïque  qui  se  forme 
en  copulant  le  dérivé  tétrazoïque  de  la  dichlorobenzidine  avec 
l’acide  naphtionique.  Il  remarque  que  les  nuances  obtenues  avec  ce 
colorant  ne  virent  pas  sous  l’influence  de  l’acide  acétique  étendu, 
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ce  qui  les  distingue  de  celles  que  l’on  obtient  avec  la  couleur 
correspondante  dérivée  de  la  benzidine  (rouge-congo);  les  matières 
colorantes  dérivées  de  la  dicblorobenzidine  ne  se  fixent  bien  qu’en 
bain  légèrement  acide,  tandis  que  comme  on  le  sait,  la  plupart  des 
couleurs  de  benzidines  se  fixent  en  bain  additionné  de  carbonate 
de  soude.  f.  reveudin. 

Combinaisons  azoïqiies  dérivées  de  la  m.-toluidine  ;  S.  SA- 
MELSON  [D,  cIl  G,  t.  33,  p.  3479;  14.1.1901).  —  L’auteur  a 
préparé  en*  partant  de  la  diméthyl-m.-toluidine  quelques  matières 
colorantes  qu’il  a  étudiées  et  qu’il  décrit. 

Diméthyl-m.-toliiidiiie-azobenzène.  —  Ce  dérivé  a  été  obtenu 
en  introduisant  une  dissolution  refroidie  de  10  gr.  d’aniline  et  14,5 
de  diméthyltoluidine,  avec  la  quantité  théorique  de  HCl,  dahs  une 
solution  alcaline  de  nitrite  de  soude  obtenue  en  dissolvant  7,4  de 
nitrite  de  soude  et  4  gr.  de  soude  caustique  dans  54  gr.  d’eau.  Le 
produit  de  la  réaction  a  été  transformé,  pour  le  purifier,  en  chlor¬ 
hydrate,  puis  la  base  a  été  obtenue  en  chauffant  modérément  le 
chlorhydrate  avec  de  la  lessive  de  soude.  Cette  base  fond  à  06®, 
son  sel  double  de  platine  se  présente  sous  la  forme  d’une  poudre 
brun  foncé. 

Acide  dimétbyl-m.-tohiidine-azohenzène-siüfonique.  —  Poudre 
rouge  brun,  fortement  hygroscopique  ;  son  sel  de  Ba  est  en  petits 
cristaux  bruns. 

Dimétbyl-in.-toluidine-azo-p. -toluène,  F.  121°.  —  Il  cristallise 
dans  l’alcool  en  jolies  aiguilles  brillantes,  rouge  clair  ;  son  chlor¬ 
hydrate  cristallisé  dans  l’alcool,  fond  à  172°,  son  sel  double  de 
platine  est  un  précipité  amorphe,  rouge  foncé,  son  sulfate  cristallisé 
,  dans  falcool  méthylique  fond  à  201°. 

Dimétbylamido-azo-m.-toluène.  —  Ce  composé  cristallise  dans 
i  )  falcool  en  cristaux  rouge  brique,  solubles  dans  féther,  le  benzène 
I  et  l’acétone,  F.  73-74°.  Son  sel  double  de  platine  est  une  poudre 
!  amorphe,  brune,  qui  se  décompose  vers  197°. 

;  jf  Dimétbyl-m.-tohiidine-azo-p.-pbénétol.  —  Il  est  en  petits  cristaux 
bruns,  F.  136-137°.  Son  sel  double  de  platine  se  présente  sous 
\  la  forme  d’une  poudre  amorphe,  gris  bleu,  qui  se  décompose 
>  vers  197°. 

’  Diméthyl-m.-toluidine-azo-p.-anisol. — Ce  dérivé,  at)rès  plusieurs 

i  cristallisations  dans  l’alcool  bouillant,  est  en  jolis  cristaux  rouge 
!  brun,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  falcool,  l’éther,  laligroïne, 
f acétone  et  le  benzène,  F.  135-136°.  Son  chlorhydrate,  soluble  dans 
[  falcool  avec  une  coloration  rouge,  se  déi)Ose  en  cristaux  bleus. 
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F.  164®.  Son  suIIiHo  cristallise  dans  l’alcool  rnéthylique  en  aii'uilles 
bleu  foncé,  F.  vers  198°  et  son  sel  double  de  platine  une  poudre 
amorphe,  gris  bleu  qui  se  décompose  vers  202°.  f.  heverdix. 

Dérivés  soufrés  des  amines  aromatiques  ;  A.  EDINGER  {D. 

ch.  G.,  t.  33,  p.  3769;  14.1.1901).  —  La  récente  communication 
de  Gutbier  sur  la  thioquinoline  et  la  thiopyridine,  engage  l’auteur  à 
faire  remarquer  qu’il  a  fait,  depuis  i  an  1/2,  des  recherches  avec 
Arnold  sur  des  combinaisons  aromatiques  thiocétoniques  ;  la  for¬ 
mation  du  thioquinanthrène  l’avait  déjà  engagé,  il  y  a  longtemps, 
à  étudier  l’action  du  soufre  sur  la  quinoline.  Il  a  trouvé  (jue  déjà 
en  vase  ouvert  et  à  une  température  de  180°  au  bain  d’huile,  il  se 
forme  le  thioquinanthrène,  F.  305°.  Des  recherches  analogues 
avec  le  chlorure  de  soufre  et  les  dérivés  de  la  quinoline  ont  montré 
que  le  noyau  anthracénique  soufré 


ne  se  forme  que  lorsqu’un  véritable  noyau  benzénique  existe  dans 
une  combinaison  hétérocyclique.  Ceci  a  engagé  hauteur  à  étudier 
aussi  Faction  du  chlorure  de  soufre  sur  l’acridine  et  ses  dérivés;  il 
a  obtenu  avec  Arnold,  une  mésothioacrkUne  en  grandes  aiguilles 
rouges,  F.  275°  qu’il  a  transformée  en  divers  dérivés  qu’il  énumère 
‘brièvement  et  sur  lesquels  il  reviendra  dans  un  prochain  mémoire. 

F.  REVERDIX. 


Sur  les  acides  quino-p  :  a-a-phényl-  et  quino-p  :  a-a-méthyl 
quinoléine  y-carboniques;  G.  WILLGERODT  et  S.  JABLONSKI 

[D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2918-2918;  29-10.00).  —  En  condensant  la 
p.-aminoquinoléine,  la  benzaldéhyde  et  l’acide  pyruvique,  on  obtient 
l’acide  quino  p  :  a-a-phénylquinoléine  y-carbonique 
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Poudre  cristalline  jaune,  f.  à  290°,  soluble  dans  les  alcalis  et  les 
acides  concentrés.  Sels  de  Na,  K,  Ba,  Ag,  Gu 

Ether  méthylique\  f.  à  158°.  —  Ether  éthylique’,  f.  à  146  ,  son 
iodéthylate  fond  à  225°.  —  La  nitration  fournit  un  acide  orthonitré 
qui  fond  à  310°  et  dont  la  réduction  conduit  à  l’acide  aminé;  celui- 
ci  fond  à  293°  et,  par  diazotation,  donne  un  oxyacide.  —  La  méthode 
de  Sandmeyer  appliquée  à  Tacide  aminé  conduit  encore  aux  acides  . 
o.-chloré,  f.  à  289°;  o.-bromé;  f.  à  283°  et  o.-iodé. 

L’oxydation  manganique  de  l’acide  primitif  fournit  1  acide  ay-di- 
carbonique  correspondant  qui  fond  h  248°  ;  sa  fusion  avec  la  soude 
donne  la  quino-p  :  a-a-phénylquinoléine  fusible  à  183°  : 

Ci8Hi2Az2ptC16H2  ;  Ci8Hi2Az2^2GH3I , 


f.  à '242°.  —  Cette  quinoléine  se  nitre  en  ortho  et  le  corps  obtenu 
fond  à  281°:  réduit,  ce  dernier  fournit  l’aminoquinoléine  correspon¬ 
dante  qui  fond  à  222°  :  L’oxyquinoléine  qui 

en  dérive  par  diazotation  fond  à  168°. 

L’acide  quino-p  :  a-a-méthylquinoléine  y-carbonique  s’obtient 
comme  le  dérivé  phényle  mais  en  remplaçant  la  benzaldéhyde  par 
la  paraldéhyde.  —  Sels  de  Na,  Gu,  chlorhydrate  : 

((’i4Hi0O2Az2)2PtCl6H2  ;  CimiOAz202 .  PtCPH2  ;  G14hioo2Az2  2  SO^fP . 


—  La  quinoléine  correspondante 

—  Gi^HioAz2.2GH3I,  f.  à  257°;  — 


fond  à  88°  :  CisHi^Az^PtCPH^; 
Ci3HioAz2.2G‘2H^I,  f.  k  239°. 


Sur  les  acides  quino-a  :  p.-a-phényl  et  quino-a  :  p.-a-méthyl 
quinoléine  y-carboniques;  C.  WILLGERODT  et  Erwin  von 
NÈANDER  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2928-2931;  29.10.00).  —  L’acide 


phénylé 


se  forme  en  traitant  la  a.-aminoquinoléine  par  la  benzaldéhyde 
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et  l’acide  pyravique,  f.  à  353-355®.  —  Sels  de  Na,  AzH^,  Ag,  Cu  : 
B.AzO^H;  B.  HCl;  B.2SO^*H2;  —  J^er  ni  éthylique, 

f.  à  158°,  dont  Tiodoinéthylate  fond  à  262°.  —  Ether  éthylique^ 
f.  à  116°.  —  Acide  o.~nitré,  f.  à  285°.  —  Acide  o. -aminé ^  f.  à  302- 
303°.  —  Acide  o.-chloré,  f.  à  278°;  —  o.-hromé,  f.  à  286-288°.  — 
Acide  sulfoné;  se  décompose  vers  310°.  —  oxyacide,  f.  à  293°.  — 
Quinophénylqainoléine,  f.  à  129°  G'^fB-Az^PtOl^H^ ;  son  dérivé 
o.-nitré  f.  à  218°  et  le  dérivé  aminé  correspondant,  à  232°.  Elle 
donne  de  même  un  dérivé  sulfoné  qui  se  décompose  vers  250°. 

L’acide  quino-a  :  p.-a-méthylquinoléine  Y-carboniijue  fond  à309- 
310°;  on  l’obtient  comme  le  précédent,  mais  en  partant  de  la 
paraldéhyde.  e.  e.  elaise. 


Sur  la  fenchone;  H.  CZERNY  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2287-2294; 
1.10.99).  — La  fenchone  est  attaquée  par  le  brome  avec  mo'ins 
de  facilité  que  le  camphre.  Ce  réactif,  à  100°,  en  tubes  scellés, 
fournit  la  monobromo-fenchone.  Celle-ci,  traitée  par  la  potasse 
alcoolique,  se  transforme  en  acide  fencholénique  ;  on  aurait  : 


CH2- 


CH2- 


-GH- 


-CH-CH3 


CH2- 


-CH- 


-CH-CH3 


C(GH3)2 

I 

.(;Br - 


-GO 


GH2- 


GH: 


G(GH3)2 

I 

GH2 - G - 


-GO 


OH 


-GH- 


-GH-GIP 


G(C:h3)2 

I 

:GH 


G02H 


L’auteur  en  conclut,  par  comparaison  avec  les  réactions  analogues 
fournies  par  le  dibromocamphre  et  le  dibrornure  de  pulégone,  que 
toutes  les  cyclanones  du  groupe  du  camphre  qui  possèdent  un 
atome  de  brome  tertiaire  au  voisinage  du  carbonyle  sont  trans¬ 
formées  par  les  alcalis  en  acides  non  saturés,  la  chaîne  s’ouvrant 
entre  le  carbonyle  et  le  carbone  qui  porte  l’atome  de  brome. 

Si  l’on  dissout  le  fenchone  dans  le  trichlorure  de  phosphore,  et 
si  l’on  ajoute  du  brome  à  la  solution,  on  obtient  vers  30-40°  un 
tribromofenchane  C^^H^^Br^.  Celui-ci,  réduit  par  le  zinc  et  l’acide 
acétique,  fournit  un  composé  C^^bH^Br,  qui  possède  les  propriétés 
du  bromofenchène. 
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Broniofenchone.  —  Liquide,  Ebig  =  131-134®.  D, 2  =  1,348; 
7?^  —  1,51013.  Dans  un  tube  de  1  dcin.,  a  =  11®, 6  à  droite.  Traitée 
par  le  zinc  et  l’acide  acétique,  elle  donne  de  la  fenchone.  —  Ac. 
fencholénique.  Eb.,^  =  151-153®  D22  — 1,008.  Par  dissolution  dans 
l’acide  sulfurique  concentré,  on  obtient  un  isomère  qui  est  neutre, 
cristallise  en  feuillets  et  fond  à  77®.  —  Tribromofenchanc.  Se 
solidifie  dans  fair  liquide  en  une  masse  vitreuse.  —  Bromofen- 
chène.  F.  115-116®.  e.  e.  bl.\ise. 

Sur  l’acide  pinolique  ;  F.  TIEMANN  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2661- 
2670  ;  1.10.1900)  (Publié  par  M.  Kerschbaurn).  —  L’auteur  donne 
à  l’oxyacide  dérivé  de  facide  pinonique  le  nom  d’acide  pinolique 
(anciennement  :  acide  antioxydihydrocampholénique).  Cet  acide 
perd  facilement  une  molécule  d’eau  et  donne  l’acide  pinocampbolé- 
nique  etla  pinodihydrocampholénolactone  identiques  respectivement 
à  l’acide  a-campholénique  et  à  la  dihydrocampholénolactone.  C  est 
là  un  passage  remarquable  de  la  série  pinonique  à  la  série  campho- 
rique. 

L’acide  pinonique  solide  donne  un  acide  pinolique  inactif  ;  au 
contraire,  la  réduction  de  l’acide  pinonique  liquide  conduit  à  un 
acide  pinolique  actif.  L’auteur  donne  une  description  détaillée  du 
mode  de  préparation  des  acides  pinoniques.  L’acide  liquide  bout 
à  190-195®  sous  21  mm.  ;  il  dévie  de  -j-  à  +  "1^“  (^=1  déc.).  — 
L’acide  pinolique  inactif  s’obtient  par  action  de  la  potasse  alcoo¬ 
lique,  à  180-200®  sur  l’acide  pinonique  solide;  60^0  =  195-205®  ; 
F.  99®.  Sel  de  plomb  caractéristique.  —  Oxydé,  cet  acide  régénère 
l’acide  pinonique  et  ce  dernier  fournit  une  semicarbazone  fusible 
à  206-207®. 

V acide  pinolique  actif  s’obtient  de  même,  mais  à  partir  de  l’acide 
pinonique  liquide;  F.  114-115®;  éb25  =  198-200®  ;  la  solution  alcoo¬ 
lique  à  33  0 /O  dévie  de  —  7®.  L’oxydation  régénère  l’acide  pinonique 
liquide  dont  la  semicarbazone  fond  à  206-207®. 

Si  l’on  distille  directement  le  produit  de  l’action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  l’acide  pinonique  solide,  on  obtient  Vacide  pino- 
campholéniquc  par  perte  d’eau;  ébi3=  13u-141®  ; 

=  0,9925;  22^^  =  1,4670’^;  cet  acide  est  inactif;  ses  produits 
d’oxydation  sont  identiques  à  ceux  que  fournit  l’acide  a-campbo- 
lénique.  U  décide  pinocampholénique  actif  obtenu  de  même,  mais 
à  partir  de  l’acide  pinonique  liquide  bout  à  136-138®  sous  10  mm.  ; 
D2o=  0,9897;  22^^=1,47096;  =  —  27®45'.  Les  deux  acides  précé¬ 
dents,  traités  par  l’acide  iodbydrique  à  l’ébullition  fournissent 
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1  a  pinodiln  rl  rocam phoîèn  olact  o  u  o 
D„_l,üi4;  1,4640. 

(CII3)2C - CH - CH2 

I  I 

CH2  C02II 
I 

CH3-CH - CO 

Acide  pinonique. 

iCH3j2C - 

CH3-C=: 


inactive;  élj, 3=  128-130"  ; 
(CH3j2c - CH - CH2 

I  I 

CIP  C02H 

I 

CH3-CH - CHOU 

Acide  pinolique. 

CH - CIP 

I  I 

CH2  C02H 

I 

CH 


Acide  pinocampboléniquc. 


Il  est  à  remarquer  que  les  faits  précédents  s’accordent  mal  avec 
la  formule  pinonique  de  Bœyer  qui  explique  cependant  bien  les 
relations  entre  les  acides  pinonique  et  pinique.  e.  e.  blaise. 


Sur  le  phénylhexaméthyléne  ;  N.  J.  KOURSANOF  (Journ.  Sor. 
phys.  chini.  R.,  t.  32,  p.  79,  2"  p.;  1900,  fasc.  5).  —  Faisant  réagir 
sur  le  benzène,  le  chlorure  d’hexaméthylène  en'présence  de  A1-CP‘, 
l’auteur  a  obtenu,  en  même  temps  que  d’autres  carbures,  le  i)lié- 
nylhexaméthylène 


CH2 

CH2 


CH2 

CH 

r^CH 

Cf^ 

CH^ 

CH2 

CH 

CH 

CH 


130-132"  sous  30mm.,  et  239"  sous  745  mm.;  F.  -~7"; 
0,94446.  Par  les  oxydants  ce  corps  donne  de  l’ac.  benzoïque. 


A.  COR  VIS  Y 


Sur  la  méthode  xanthogénique  de  préparation  des  carbures 
non  saturés  et  son  application  à  la  chimie  des  terpénes;  L.  A. 

TCHOUGAEF  (  Journ.  Soc.phys.  chini.  R.,  t.  32,  p.  79,  2®  p.;  1900. 
fasc.  5).  —  Cette  méthode  est  basée  sur  la  décomposition  qu’é¬ 
prouvent  par  la  chaleur  les  éthers  (surtout  les  éthers  méthyliquesï 
des  acides  xanthogéniques.  La  réaction  s’exprime  par  l’équation  : 

C«H2 "  iQCS .  SCH3  =  CH3SH  -f  CSG  -f-  C«H2»n . 

Jusqu’ici  l’auteur  a  appliqué,  cette  méthode  à  la  préparation  du 
menthène  au  moyen  du  menthol,  du  limonène  au  moyen  du  dihy- 
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drocarvéol  et  du  thuyène  au  moyen  de  l’alcool  thuylique.  La 
réaction  se  fait  en  l’absence  d’agents  énergiques  et  h  une  tempé- 
tature  peu  élevée  (lGO-190®);  d’après  les  résultats  obtenus,  il 
semble  qu’elle  ne  donne  pas  lieu  à  des  phénomènes  d’isomérisation; 
elle  est  donc  particulièrement  avantageuse  pour  la  préparation  et 
l’étude  des  terpènes.  a.  corvisy. 

Sur  le  thuyène;  L.  A.  TCHOUGAEF  (Joiirn.  Soc.  phys.  cliiin. 
B.,  t.  32,  p.  358;  1900,  fasc.  5).  —  L’alcool  thuylique  [préparé  par 
réduction  de  la  thuyone  =  77°, 40]  dont  les  constantes  sont 

rf|^’==;0,9^10  et  (a)jj  = -f- ^  soumis  à  la  réaction  xantbo- 
génique  et  transformé  en  thuylxanthogénate  de  In  a,  qui  traité  par 
l’iodure  de  méthyle  a  donné  l’éther  correspondant,  sous  forme 
d’huile  jaunâtre  incristallisable.  Cet  éther,  soumis  à  la  distillation 
sèche,  se  décompose  en  donnant  un  terpène  Eh.  151°, 5- 

152°, 5,  =  0,8275.  Ce  carbure  a  un  faible  p.  rot.  gauche  î 

72D  — 1,45042,  ce  ([ui  donne  pour  la  réfraction  moléc.  44,21  (au 
lieu  de  43,54  que  donne  le  calcul  pour  un  carbure  bicyclique). 
L’auteur  propose  pour  ce  nouveau  carbure  le  nom  de  thuyène;  le 
corps  obtenu  par  Wallach  et  Semrnler  (Eb.  172-175°)  au  moyen  de 
l’amine  correspondant  à  la  thuyone  serait  un  isothiiyène,  d’autant 
plus  qu’il  paraît  être  identique  à  celui  que  Wallach  a  préparé  avec 
l’isothyonamine.  — Le  thuyène  s’oxyde  à  l’air;  avec  le  chlorure  de 
nitrosyle,  il  n’a  pas  donné  de  combinaison  cristalline  ;  l’union  de 
2Br  s’accompagne  de  la  séparation  de  HBr  et  produit  une  huile 
rouge  brun  incristallisable,  soluble  en  rouge  foncé  dans  l’alcool  ; 
cette  réaction  peut  servir  à  reconnaître  le  thuyène.  Ce  terpène  est 
l’un  des  moins  stables  et  de  ceux  dont  le  point  d’éb.  est  le  plus 
bas;  il  se  distingue  nettement  du  pinène  par  ses  propriétés.  — 
Dans  un  travail  ultérieur  l’auteur  essaiera  d’établir  la  structure  du 
thuyène.  a,  corvisy. 

Sur  le  camphène  du  bornéol;  L.  A.  TCHOUGAEF  [  Joiirn.  Soc. 
phys.  chinu  R.,  t.  32,  p.  360;  1900,  fasc.  5.  —  L’éther  méthylique 
de  l’ac.  bornylxanthogénique  a  été  préparé  par  la  méthode  ordi¬ 
naire;  c’est  un  corps  cristallisé,  F.  55°,  —  —  37°, 84  (en  sol. 

dans  le  toluène).  Par  la  distillation  sèche  il  a  fourni  un  camphène 
G10HU5,  (jui,  après  distillation  sur  Na  et  cristallisation  dans  l’alcool 
bouillant,  fond  à  103-104°;  ce  coips  est  très  volatil;  il  bout  à  149° 
sous  745  mm.;  en  sol.  dans  le  toluène  (a)j,  =-j-13°,77. —  Ce  nou¬ 
veau  camphène  diffère  assez  du  camphène  connu  (F.  50°,  Eb.  160°) 
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pour  qu’on  ne  puisse  le  considérer  comme  un  stéréo-isomère  de 
ce  dernier.  Comme  il  est  peu  probable  que  la  réaction  ait  donné 
lieu  à  une  isomérisation,  le  nouveau  camphène  doit  correspondre 
au  bornéol  tandis  que  le  camphène  (éb.  160°)  paraît  correspondre 
à  l’isobornéol;  il  semble  donc  que  le  bornéol  et  l’isobornéol  ne 
sont  pas  des  stéréo-isomères,  mais  qu’ils  possèdent  des  squelettes 
de  carbone  diiïerents;  des  recherches  non  encore  terminées  con¬ 
firment  cette  opinion.  a.  corvisy. 

Sur  le  fenchène  de  l’alcool  fenchylique;  L.  A.  TCHOUGAEF 

ixJourn.  Soc.  phys.  chim.  IL,  t.  32,  p.  362;  1900,  fasc.  5).  — 
L’éther  méthylique  de  l’ac.  fenchylxanthogénique  est  relativement 
stable  et  peut  être  distillé  dans  le  vide  presque  sans  décompo¬ 
sition;  cependant  l’auteur  a  pu,  de  90  gr.  d’éther,  obtenir  24  gr. 
de  carbure  assez  pur.  Par  une  nouvelle  rectilication,  on  a  un 
un  liquide  bouillant  à  149-150°  sous  760  mm.;  =  0,8622; 

74^=  1,46091  ;  (a)y  =  —  15°9;  la  réfraction  moléc.  calculée  d’après 
ces  données  a  presque  la  valeur  théorique  et  indique  un  terpène 
bicyclique.  Le  point  d’éb.  différant  notablement  de  celui  qui  est 
indiqué  pour  le  fenchène,  il  semble  que  le  corps  obtenu  est  un 
terpène  nouveau.  .v.  corvisy. 

Sur  les  azines  de  la  menthone  ;  N.  M.  KIJNER  {Journ.  Soc. 
phys.  chim.  R.,  t.  32,  p.  363;  1900,  fasc.  5).  —  Par  action  de 
l’hydrate  d’hydrazine  sur  la  menthone  gauche  on  obtient  deux 
azines  G^oHi8=Az-Az=G*^H*^,  —  En  chauffant  la  menthone  avec 
avec  l’hydrate  d’hydrazine  à  100°  en‘présence  de  BaO,  il  se  forme 
une  azine  fusible  à  82-84°,  (a)^^  =  4- 64°, 89.  —  Par  action  de  l’hy¬ 
drate  d’hydrazine  (50  0/0)  à  la  température  ordinaire,  on  a  une 
azine,  F.  50-51°,  (a)jj  =  —  96°, 84.  —  Ges  deux  azines  cristallisent 
dans  les  alcools  méthylique  et  éthylique  en  longues  aiguilles 
incolores  ;  elles  ont  des  propriétés  chimiques  identiques  ;  elles  se 
distinguent  de  la  menthanementhylhydrazone  par  leur  instabilité 
en  présence  des  acides.  Par  agitation  à  la  température  ordinaire, 
HGl  transforme  rapidement  ces  deux  azines  en  menthone  et 
sel  d’hydrazine;  AzO^H  de  dens.  1,4  produit  la  même  hydrata¬ 
tion;  la  menthanementhylhydrazone  donne  dans  ces  conditions 
un  produit  d’oxydation  G-^IPLAz^O.  —  Par  réduction  au  moyen 
de  l’amalgame  d’Al  de  Tazine  gauche  en  sol.  alcoolique,  on  obtient 
un  mélange  de  menthyiamines  droite  et  gauche.  —  Dans  la 
réduction  de  l’azine  droite  au  moyen  de  Na  et  de  l’alcool,  on  a 
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obtenu  une  azine  avec  le  point  de  fusion  de  l’azine  gauche,  et  on 
a  constaté  la  formation  d’un  mélange  de  menthylamines.  — 
En  chauffant  Tazine  gauche  avec  l’iodure  de  méthyle,  on  obtient 
un  produit  d’addition  cristallisé,  non  encore  étudié.  —  Outre  les 
azines  cristallisées,  il  se  forme,  dans  l’action  de  l’hydrate  d’hydra- 
zine  sur  lamenthone,  un  liquide  huileux.  Eh.  195-197°  sous  19  mm., 
l’analyse  indique  la  composition  G^^H^8=Az-Az-C^*^Hi8;  par  le 
repos,  ce  liquide  cristallise  en  partie,  et  les  cristaux  ont  le  point 
de  fusion  de  l’azine  droite.  —  Les  recherches  sont  continuées. 

A.  COIIVISY. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  produit  d’oxy¬ 
dation  de  la  menthanementhylhydrazone  ;  N.  M.  KIJNER 
(  Journ.  Soc.  phys.  chim.  JR.,  t.  32,  p.  364;  1900,  lac.  5).  —  La  réac¬ 
tion  entre  C^W^Az^O  et  PCE  chauffés  au  B.-M.,  commence  sans 
dégagement  de  gaz,  au  bout  de  quelque  temps,  il  se  dégage  HG^ 
Le  produit  de  la  réaction  contient  un  peu  de  menthène  G*^hP^, 
mais  la  majeure  partie  consiste  en  chlorure  de  menthyle  G^^H^^Gl. 
Ge  chlorure  distille  sous  la  pression  ordinaire  de  209-215°;  il  y  a 
décomposition  partielle  (séparation  de  HGl).  La  portion  209-212° 
a  =  0,9434  et  (a)^  ^  —  24°, 20;  la  fraction  supérieure  a  un  p. 
rot.  un  peu  plus  grand.  a.  corvisy. 

Sur  l’éther  méthyiique  de  la  lutéoline;  E.  VONGERICHTEN 

{D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2334-2342;  1.10.99).  —  L’auteur  a  trouvé 
dans  le  persil  un  nouveau  glucoside  qui  n’a  pu  être  isolé  à  l’état 
pur  mais  qui,  par  hydrolyse,  fournit  l’éther  méthyiique  de  la 
lutéoline 


O  OH 


HÜ  GO 


Le  groupement  méthyle  est  fixé  au  résidu  protocatéchique,  car 
l’action  des  alcalis  ne  fournit  que  de  la  phloroglucine  ;  en  outre, 
la  solution  alcoolique  est  colorée  en  brun  noir  par  FeGP,  tandis 
que  la  coloration  serait  verte  si  les  deux  oxhydriles  pyrocaté- 
chiques  étaient  libres.  La  méthyllutéoline  est  dépourvue  de  pro¬ 
priétés  tinctoriales.  Enfin,  si  l’on  traite  le  méthyllutéoline  par  les 
alcalis,  on  obtient  (outre  la  phloroglucine)  de  l’acéto-isovanillone 
GlPGO-G^hP(OGH'‘^')(OH)i  .4.3,  ce  qui  détermine  la  position  du 
groupe  méthyle  dans  le  résidu  pyrocatéchique. 
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L’auteur  mentionne  que  l’apiine  cristallise  avec  1  mol.  d'eau  (jui 
disparaît  à  1^0°  et  sa  formule  devient  dès  lors  ). 

Le  nouveau  glucoside  serait  une  méthoxyapiine 

La  méthoxyapiine  s’extrait  de  préférence  de  la  partie  herbacée 
du  jiersil  (  les  semences  fournissent  généralement  de  l’apiine  presque 
pure).  L’apiiue  brute  extraite  de  cette  partie  est  hydrolysée  par 
100  p.  d’acide  chlorhydrique  (D  — LOI)  pendant  trois  heures  et 
l’apigénine  brute  ainsi  obtenue  est  épuisée  par  l’alcool.  La  solution 
alcoolique  laisse  déposer  la  méthyllutéoline,  F.  250'^  ;  soluble  dans 
SO^H^  avec  légère  fluorescence  verte  ;  soluble  dans  les  alcalis 
caustiques  ou  carbonatés  ainsique  dans  l’ammoniaque.  FeCF  colore 
la  solution  aqueuse  en  brun  noir.  —  Dérivé  triacétylé,  F.  195®. 

—  Dérivé  trihenzovié,  F.  235®.  —  La  méthvlation  fournit  une 
triméthylliüéoline.  Sa  solution  est  colorée  en  jaune  par  le  méthylate 
de  sodium;  son  dérivé  acétylé  fond  à  174®  et  fournit  une  solution 
alcoolique  douée  d’une  fluorescence  bleue.  —  La  méthyllutéoline 
traitée  par  HI  bouillant  (D  — 1,96)  fournit  la  iutéoUne,  fusible 
à  326-328®,  dont  la  sol.  aie.  est  colorée  en  vert  par  FeCF  et  dont 
les  solutions  alcalines  se  colorent  en  pourpre  par  action  de  Hg\a. 

—  Le  dérivé  tétra-acétylé  fond  à  220-222®  (se  ramollit  à  212®)  et  le 
dérivé  tétrahenzoylé  qui  fond  d’abord  à  130-140®  se  solidifie  ensuite 
pour  fondre  de  nouveau  à  200®. 

acéloisovanillone  crist.  en  feuillets  et  fond  à  94-95®. 

E.  E.  BLAISE. 

Sur  rapiine;  E.  VONGERICHTEN  (D.  eh.  G.,  t.  33,  p.  2904-09  ; 
29.10.00).  —  La  méthylation  de  fapiine  fournit  presque  exclusi¬ 
vement  un  éther  rnonométhylique  214^0,  qui  cristallise 

en  aiguilles  fusibles  entre  185-200®.  Ce  corps  se  gélatinise  rapide¬ 
ment  dans  ses  solutions;  à  120®,  il  perd  ses  2  mol.  d’eau.  Si  l’on 
chauffe  l’apiine  avec  un  excès  de  potasse  et  d’iodure  de  méthyle, 
pendant  8  heures,  on  obtient  en  outre  une  petite  quantité  d’un 
glucoside  de  l’éther  diméthylique  de  l’apigénine 

G6HiH)^-0-C6H2(0CH3)/  ^  \cH-C6H4-0-CH3. 

\co/ 

Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  f.  à  255®;  hydrolysé  par  l’acide 
chlorhydrique,  il  donne  la  diméthylapigénine  (?)  qui  cristallise  en 
aiguilles,  fond  à  264®  et  donne  un  dérivé  acétylé  fondant  à  204®. 

L’hydrolyse  de  l’éther  monoéthylique  de  l’apiine  donne  de  même 
l’éther  rnonométhylique  de  l’apigénine  ;  aiguilles  fusibles  à  256- 
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257®  que  la  potasse  à  30  0/0  bouillante  dédouble  en  acide  anisique 
phloroglucine  et  une  huile  incolore  (p.  acétylanisol  ?). 

Ces  résultats  concordent  avec  la  formule  suivante  de  l’apiine; 
on  sait  d’autre  }>art  que  l’apigénine  constitue  la  1.31'  trioxyllavone. 


O 


C12H2ioio_o 


C-C6H^(OHj 

CH 


OH  CO 


E.  E.  BLAISE. 


Sur  la  pilocarpine  ;A.  PINNERetE.  KOHLHAMMER  il),  ch.  6’., 
t.  33,  p.  2357-2363  ;  1. 10.1900).  —  L’oxydation  permanganiquede 
la  pilocarpine  élimine  tout  l’azote  de  cette  base  sous  forme  d’ammo¬ 
niaque  et  de  méthylamine  et  fournit  un  acide  bibasique, 

dont  les  sels  perdent  à  chaud  une  mol.  d’eau  et  correspondent  alors 
à  un  acide  bibasique  L’acide  est  l’acide  pulvique. 

L’eau  oxygénée  réagit  sur  la  pilocarpine  comme  le  permanganate. 
Le  mélange  sulfochromique  ne  réagit  qu’à  la  température  du 
B.  M.  et  fournit  l’acide  pilocarpéique 

D’après  les  auteurs  l’acide  pulvique  serait  identique  à  l’acide 
G"H‘0O'^  de  Jowet  {Proc.  ch.  Soc..,  t.  16,  p.  124)  et  à  l’acide  pyri- 
dinotartronique  de  Hardy  et  Galmels.  L’acide  pulvique  donne  un 
sel  de  potassium  déliquescent  G®H^“206K2  à  100®);  — 

G8Hi206Ag2,  G«Hi20«Ba  (perd  1/2  H“^0  à  180®)  ;  — 
ébo6=18H183®;éb755=293®. — L’ac.  pilocarpéique  G‘'H‘L4z’20^.H-0 
est  gommeux,  f.  à  <<  100®;  —  Gi‘H*'*O^Az“^Ba.  e.  e.  blaise. 


Sur  la  pilocarpine;  H.  A.  D.  JOWETT  {D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  2892-92;  29.10.00).  —  L’auteur  maintient  sa  formule 
pour  l’acide  qui  résulte  de  l’oxydation  manganique  de  la  pilocar¬ 
pine  (acide  pulvique  de  Pinner  et  Kohlhamnier).  e.  e.  blaise. 

Origines  et  rapports  des  glucosides  du  strophantus  ;  F.  FEIST 

{D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2063-2069;  23.7.99).  —  D’après  l’auteur,  les 
semences  de  strophantus  du  commerce  sont  constituées  par  des 
mélanges  de  semences  d’origines  très  diverses.  D’autre  part,  outre 
l’ouabaïne  du  Str.  glaber,  les  semences  renferment  deux  glucosides 
différents  au  point  de  vue  chimique  et  physiologique.  La  strophan- 
tine  de  Fraser-Feist  qui  existe  dans  les  semences  vertes  du  str. 
Kombe  et  qu’on  n’a  pas  encore  trouvée  dans  les  semences  des 
autres  variétés,  répond  à  la  formule  Quant  à  la  stro- 
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phaniine  crArnaurl-Rohn-Kulisch,  qui  existe  dans  de  nombreuses 
variétés  de  stropbantus,  elle  diffère  de  la  précédente  par  trois 
molécules  d’eau  en  moins  et  l’auteur  la  désigne  sous  le  nom  de 
pseudo  f'I)  stropliantine.  Les  deux  glucosides  renferment  un 
métboxyle,  mais  celui-ci  reste  dans  l’hydrate  de  carbone  que  four¬ 
nit  l’hydrolyse  de  la  stropliantine  tandis  que,  par  hydrolyse  de  la 
tL-strophantine,  il  se  retrouve  dans  la  -^-strophantidine.  Les  deux 
glucosides  se  distinguent  en  outre  par  leurs  points  de  fusion,  leurs 
pouvoirs  rotatoires  et  les  réactions  colorées  qu’ils  fournissent  avec 
l’acide  sulfurique  conc.  Enlin,  l’hydrolyse  delà  strophantine  s’effec¬ 
tue  beaucoup  plus  facilement  (HCl  à  0,5  0/0  et  à  70°)  que  celle  de 
la  pseudostrophantine  (HCl  à  2,4  0/0  et  100°). 

Au  point  de  vue  physiologique,  la  ^-stropliantine,  en  injections 
sous  cutanées,  est  deux  fois  plus  active  que  la  strophantine. 

E.  E.  BLAISE. 

strophantine  et  strophantidirie;  F.  FEIST  \D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  2069-2000;  23.7.99).  —  Remarque.  Il  s’agit  ici  de  la  strophan¬ 
tine  Fraser-Feist  du  str.  Kombe. 

La  strophantine  anhydre  a  pour  formule  C^*^H<^6Q19^  Hydrolysée, 
elle  fournit  de  la  stiophantidine  et  un  hydrate  de  carlione 

C;'.oh66019  =  C2HI3»OL 214^0  -f  Ci3H2'iOio^ 

[pour  l’hydrate  de  carbone  voir  le  mémoire  suivant]. 

La  strophantine  cristallise  avec  3  mol.  d’eau  et  peut  d’ailleurs 
fournir  divers  hydrates;  on  ne  peut  la  dessécher  complètement 
sans  décomposition,  F.  170°  (desséchée),  =  -}- 10°12  (sol.  aq. 
à  5,432  0/0). 

Elle  fournit  avec  l’acide  sulfurique  concentré  une  coloration  vert 
émeraude  et  réduit  la  liqueur  de  Fehling,  meme  à  froid.  Hydro¬ 
lysée  à  70°  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique  à  0.5  0/0,  elle 
fournit  la  strophantidirie  hydratée  C^"H380".2,5H2Ü.  Celle-ci  cris¬ 
tallise  en  prismes  monocliniques  dans  l’alcool  méthylique;  et  ne 
peut  être  desséchée  complètement.  Elle  fond  à  169-170°,  se  solidifie 
ensuite,  puis  fond  de  nouveau  à  232°.  a^=-|- 45.45  (0,5043  de 
substance  pour  50  cc.  alcool  méthylique).  Par  cristallisations  répé¬ 
tées  dans  l’alcool  méthylique,  on  obtient  le  corps  G^'H^^OLCH^OH 
fusible  5  229,5-230°,  qui  s’effleurit  à  l’air  et  qui,  séché  à  100°,  perd 
CH^OH  ;  le  produit  ainsi  obtenu  fond  à  235°.  La  strophantidine  réagit 
sur  le  chlorure  Irenzènesulfonique  et  le  dérivé  obtenu  fond  à  163®. 

Par  ébullition  de  la  strophantidine  avec  l’eau  de  baryte,  on 
obtient  le  se  d’un  acide  bibasique,  l’acide  sti’ophantidique  G-"H^'^0^ 
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OU  en  acidifiant  la  liqueur,  puis  la  portant  à  l’ébullition, 

on  transforme  cet  acide  en  lactone  strophantidique 

C27H3807 -1-1/2  H20; 

celle-ci  fond  à  et  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  qu’elle 
colore  en  rouge  passant  au  vert.  L’ébullition  prolongée  de  la  lac¬ 
tone  avec  les  alcalis  fournit  l’anhydrolactone 
qui  est  amorphe  et  se  décompose  vers  345“  (desséchée). 

La  strophantidine  réduit  MnO'dv  en  liqueur  alcaline  :  on  obtient 
ainsi  l’acide  strophantique  fusible  à  260“, 8.  Get  acide 

fournit  un  monohydrate  fusible  à  190“, 7  et  ses  sels  correspondent 
au  dihydrate  H^O  (séché  dans  le  vide) 

E.  E.  ELAISE. 


Sur  le  sucre  formé  dans  l’hydrolyse  de  la  strophantine;  F. 
FEIST  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2091-2097;  23.7.99).  —  L’hydrolyse 
donne  un  composé  non  réducteur,  non  fermentescihle, 

ne  se  combinant  pas  à  la  phénylhydrazine  et  fusible  à  207“.  Distillé 
en  présence  d’acide  sulfurique,  il  fournit  un  méthylfurfurol  et  de 
l’acide  lévulique;  oxydé  (AzO-^H),  il  donne  de  l’acide  oxalique.  On 
>  aurait  : 

C13H24O10  -P  2  H20  =  CH30H  -f  -f  C6H12OL 

L’hexose  serait  du  mannose  (?)  et  le  sucre  un  rnéthylpen- 

tose  (rhamnose)  (?). 

L’auteur  donne  en  conséquence  au  sucre  générateur  le  nom  de 
méthylstrophantobioside.  e.  e.  blaise. 


Sur  quelques  ammoniums;  H.  DECKER  (D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  2273-2274;  1.10.99).  — Formule  de  la  cotarnine.  Le  caractère 
très  fortement  basique  de  la  cotarnine  ainsi  que  sa  conductibilité 
électrique  ne  concordent  pas  avec  la  formule  aldéhydique  de  ce 
corps,  mais  s’expliquent  mieux  dans  l’hypothèse  de  la  formule 
cilcooliciiiG 

CII2 


GH  3-0 


Gelle-ci  serait  d’ailleurs  susceptible  de  se  transformer  parhydra- 
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talion,  puis  désliydralatiori  en  un  hydrate  d'ammonium  quar- 
tenaire 

(IIP  CIP 

% 


(:ii3-o 


(J— 


CIP-O 


CIP-O  G-OH 


GIP 
Az^OII 
MI 


Ü- 
(1112-0  GlI 


Az<oiI 


E.  E.  ULAlSE, 


Sur  quelques  ammoniums  ;  H.  DECKER  [D.  ch.  G.,\.  33, 

p.  2275-12277;  1.10.99).  —  Nitration  des  sels  de  (jiiinoleylalcoylam- 
moniiim.  Les  iodures  alcooliques  ne  réagissant  pas  sur  les  o.-nitro- 
quinoléines,  l’auteur  a  cherché  à  nitrer  les  sels  de  (juinoleylalcoyl- 
ammonium.  En  traitant  le  nitrate  d’éthylquinoléylammoniurn  par 
le  mélange  sulfonitrique,  précipitant  par  un  alcali,  puis  oxydant 
j)ar  le  ferricyanure  de  potassium  les  bases  mises  en  liberté,  il  a 
obtenu  l’ana-iiitro-éthylquinolone 

GH  =  G(Az02)-G-GH  =  GH 

I  II  I  , 

(  :Hr:GH - G-Az(G2IP)GÛ 

fusible  à  135®.  Dans  les  eaux-mères,  on  trouve  un  corps  à  point 
de  fusion  moins  élevé  qui  constitue  peut  être  l’isomère  ortho. 

E.  E.  HLAISE. 


Sur  la  nicotine  inactive  ;  A.  PIGTET  et  A.  ROTSCHY  (D.  ch. 

•  G.,  t.  33,  p.  2353-2355  ;  1.10.99j.  —  Lorsqu’on  chauffe  le  chlor¬ 
hydrate  (113heures)  ouïe  sulfate  (43heuresi  de  nicotine  en  solution 
aqueuse  à  200-210®,  ces  sels  deviennent  inactifs.  La  base  inactive 
bout  à  242®  (comme  la  base  active)  ;  =  1,0109.  —  Diiodhydrate, 

f.  à  195®.  —  Picrate  y  F.  218®  (déc.).  —  ChloropJatinate,  se  déc. 
à  250-255®.  —  Diiodométhylate,  f.  à  220®.  e.  e.  bl.\ise. 

Sur  la  réduction  de  la  nicotyrine  en  nicotine  inactive  ;  A. 
PICTET  (D.  eh.  G.,  t.  33,  p.  2355-56  ;  1.10.99).  —  Si  l’on  traite  la 
dihydronicotyrine  par  le  brome,  en  solution  acétique,  on  obtient  un 
dérivé  qui,  réd  iit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  fournit  une 
base  probablement  identique  à  la  nicotine  inactive. 

E.  E.  BLAISE. 
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Sur  le  spectre  des  gaz  les  plus  volatils  de  l’air  atmosphé¬ 
rique  qui  ne  sont  pas  condensés  à  la  température  de  l’hydro- 
géne  liquide;  G.  D.  LIVEING  et  James  DEWAR  ((7/20222.  Is/ews^ 
t.  83,  p.  1  et  13;  J.1901j.  —  Dans  cette  notice  préliminaire,  les 
auteurs  donnent  la  description  complète  des  raies  du  spectre  des 
gaz  les  plus  volatils  de  l’atmosphère  ;  un  grand  nombre  de  ces 
raies  appartiennent  à  l’hélium  et  au  néon.  a.  hébert. 

Sur  la  préparation  du  phosphore  exempt  d’arsenic  ;  E.  NOËL- 
TING  et  W.  FEUERSTEIN  (D.  ch.  G.,  t,  33,  p.  2684-2685; 
1.10.1900).  —  Le  phosphore  commercial  contenant  toujours  de 
l’arsenic,  les  auteurs  proposent  une  méthode  de  purihcation  facile 
à  appliquer  dans  un  laboratoire.  Elle  consiste  à  distiller  le  phos¬ 
phore  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  et  à  renouveler  celte 
opération  une  seconde  fois. 

Dans  un  flacon  de  3  à  4  litres,  on  place  100  gr.  de  phosphore 
blanc  et  1  demi  litre  d’eau. 

L’appareil  est  traversé  par  un  courant  d’acide  carbonique  ;  on 
injecte  la  vapeur  d’une  chaudière  et  le  produit  de  la  distillation, 
condensé  est  reçu  sous  une  couche  d’eau. 

Il  faut  environ  8  heures  pour  distiller  50  gr.  de  phosphore. 

Le  phosphore  de  seconde  distillation,  oxydé  par  l’acide  nitrique, 
ne  révèle  pas  traces  d’arsenic. 

Si,  après  l’avoir  transformé  en  phosphore  rouge,  on  le  traite  i)ar 
le  nitrate  d’ammoniaque,  selon  le  procédé  de  Fittica,  on  n’y  trouve 
pas  davantage  d’arsenic.  h.  copaux. 

Sulfocyanures  de  potassium  et  de  sodium.  Sur  une  couleur 
bleue  particulière  produite  quand  ces  sels  sont  chauffés  ; 
W.  B.  GILES  {Chem.  News,  t.  83,  p.  61  ;  2.1901).  —  L’auteur  a 
constaté,  en  chauffant  des  sulfocyanures  de  potassium  et  de  sodium 
purs,  qu’il  se  développait  une  belle  couleur  bleue  finissant  par  de¬ 
venir  presque  noire,  disparaissant  à  froid  et  reparaissant  par  la 
chaleur.  Cette  coloration  est  due  à  la  présence  du  soufre  dans  ces 

corps.  A.  HÉBERT. 

soc.  ciiiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tfav.  étraug. 
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L’or  employé  par  les  anciens  Égyptiens;  J.  H.  GLADSTONE 

[Chem.  News.  l.  83,  p.  13  ;  1.1901).  —  L’auteur  a  analysé  divers 
échantillons  d’or  provenant  d’antiquités  éi>yptiennes  et  comparé 
leur  composition  à  celle  assif^née  ])ar  M.  Berthelot  aux  échantillons 
dont  il  a  communiqué  l’analyse  à  V Académie  des  Sciences  (t.  130, 
p.  401  ).  Les  résultats  obtenus  par  M.  Gladstone  sont  les  suivants  : 


ROIS. 

DYNASTIE. 

OR. 

ARGENT. 

AL’TBES 

matières. 

Zft . 

I 

70.7 

13.4 

6.9 

iMerseKIia . 

» 

84.-2 

14.3 

1.5 

Qa . 

» 

8.4.0 

13.0 

3.0 

77.9 

18.0 

4.1 

A  ri  II  1 . 

VI 

81.7 

16.1 

2.2 

81.1 

11.4 

7.0 

Aineiiliotcp  II . 

XVIII 

83.5 

11.7 

4.8 

A.  HÉBERT. 


L’effet  de  petites  quantités  d’arsenic  sur  le  cuivre;  Ernest 
A.  LEWIS  {Chem.  News,  t.  83,  p.  3  ;  1,1901).  —  On  a  préparé  du 
cuivre  à  diverses  teneurs  d’arsenic  et,  après  laminage,  on  en  a  dé* 
terminé  les  propriétés.  On  a  trouvé  les  résultats  suivants  : 


i 

NU  MÉROS . 

1 

ARSENIC 

ajouté 

p.  100. 

ARSENIC 

retrouvé 

p. 100. 

1. AMENAGE. 

COEEFICIENT 

de 

rupture 
en  loiiiies 
par  pouce 
carré. 

LIMITE 

d’élasticité 

en 

tonnes 
par  pouce 
carré. 

ALLONGE¬ 

MENT 

p.  100. 

! 

1 . 

2 

1.80 

Bien  laminé. 

17.83 

11.52 

-20 

1  1,2 

1.37 

Très  bien  lam. 

18.83 

10.09 

•28 

3 . 

1 

0.94 

Id. 

18.02 

9.0‘ 

25 

4 . 

3/4 

0.75 

Bien  laminé. 

18.31 

8.91 

-21 

5 . 

1/2 

0.53 

Id. 

18.38 

9.52 

29.5 

6 . 

1/4 

0.24 

Id. 

16.92 

10.25 

-27.5 

Cuivre . 

» 

» 

yi 

13.4 

7.00 

^2o 

A.  HÉBERT. 


Sur  la  constitution  des  sels  d’uranyle  ;  H.  LEY  \  D.  ch.  G.^ 

t.  33,  J),  2058-2601;  1.10.1900).  —  Kohlschütter  a  récemment 
proposé  de  considérer  les  sels  d’uranyle  comme  des  })roduils  de 
condensa' ion  de  l’acide  uranique  avec  d’autres  acides,  produits 
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susceptibles  d’éprouver  une  hydrolyse  complète,  selon  la  loririule 
suivante  : 

Ui  02X2  -p  “2 11-0  —  U«-02(0lIj2  -f  2  X H . 


Cette  hypothèse  ne  s’accorde  pas  avec  les  valeurs  de  la  conduc¬ 
tibilité  électrique  du  nitrate  d’urahe,  déterminées  antérieurement 
par  l’auteur. 

De  nouvelles  mesures,  elïectuées  a  diverses  concentrations,  con- 
lirment  les  précédentes;  elles  montrent  que  la  conductibilité  suit 
un  cours  normal  et  ([u’il  existe  une  faible  proportion  tl’ions  libres 
au  sein  de  la  liqueur. 

Les  sels  d’urane  à  acides  énergiques  sont  donc  laiblenient  hydro¬ 
lyses  à  température  ordinaire  et  le  radical  UrO-  y  joue  le  même 
rôle  qu’un  atome  métallique  Be  ou  Al.  h.  copaux. 


Une  méthode  simplifiée  pour  l’analyse  spectrographique  des 
minéraux;  Walter  Noël  HARTLEY  et  Hugh  RAMAGE  (Cheni. 
Soc. y  t.  79,  p.  61  ;  1.1901).  —  Les  auteurs  appliquent  cette  méthode 
aux  minéraux  siliceux,  aux  minéraux  métalliques  et  aux  produits 
métallurgiques.  Les  silicates  réfractaires  en  poudre  fine  sont 
décomposés  à  chaud  par  l’acide  sulfurique  concentré  et  le  fluorure 
d’ammonium  ;  après  décomposition  complète,  les  sulfates  peu 
solubles  sont  séparés  par  filtration  sur  des  filtres  sans  cendres  qui 
sont  brûlés  dans  une  flamme  oxhydrique,  le  spectre  étant  photogra¬ 
phié  de  la  manière  ordinaire.  Les  hydrates  des  métaux  lourds  sont 
précipités  par  l’ammoniaque  et  brûlés  de  la  même  façon.  Les 
alcalis  en  solution  aqueuse  sont  précipités  généralement  à  l’état  de 
chloroplatinates  et  brûlés  également. 

Les  auteurs  donnent  le  tableau  de  l’analyse  speclographique  du 
métal  brut  avec  lequel  sont  chargés  les  convertisseurs  à  Middles- 
broug  et  un  autre  tableau  renfermant  24  exemples  d’analyse 
spectographique  des  minéraux  réfractaires.  a.  hébert. 


t 

I 


Une  amélioration  pour  la  conservation  delà  soude  normale; 
Edwin  DOWZARD  {Chem.  News^  t.  13,  p.  18  ;  2.1901).  —  L’auteur 
conserve  la  solution  sous  une  couche  d’huile  minérale  dans  un 
flacon  muni  d’un  dispositif  spécial  permettant  d’en  faire  écouler  la 
solution  sans  lui  faire  subir  le  contact  de  l’air.  a.  hébert. 


j  Sur  le  dosage  du  manganèse  à  l’état  de  pyrophosphate;  W. 
A  BÔTTGER  (D.  ch.  G.,  t.  33,  j;.  1019;  31.3.1900). —  La  sol.  neutre 
I  du  sel  de  manganèse  est  additionnée  d’un  grand  excès  de  AzlI^Gl 
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(4-10  mol.),  portée  à  l’ébullition  et  additionnée  d’un  excès  de 
PO^Na^H.  On  ajoute  ensuite  de  l’ammoniaque  et  l’on  continue  à 
chauffer  jusqu’à  ce  que  le  ppté  de  phosphate  ammoniaco-manga- 
neux  prenne  un  aspect  cristallin.  Ce  ppté  est  recueilli,  lavé  à  l’eau 
froide  légèrement  ammoniacale,  finalement  calciné  et  pesé  à  l’état 
de  pyrophosphate  manganeux  P^O’^Mn^.  l.  bourgeois. 

Sur  la  division  de  l’azote  dans  les  engrais  chimiques  com¬ 
posés;  J.  OSTERSETZER  {Chem.  News,  t.  83,  p.  3;  1.1901).  — 
L’auteur  rappelle  qu’il  a  montré  en  1884,  la  solubilité  de  l’azote 
organique  par  action  de  l’acide  sulfurique.  Un  pareil  mélange.pour- 
rait  être  employé  à  la  préparation  des  superphosphates. 

A.  HÉBERT. 
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Action  de  l’alcool  allylique  sur  le  chloroplatinite  de  potas¬ 
sium;  EinarBIILMANN  {D.  ch.  G.,  t.  33.  p.  2196-2201  ;  23.7.1900). 

I 

—  Le  chloroplatinite  de  potassium,  dissous  dans  l’eau  et  additionné 
d’alcool  allylique  en  excès,  se  combine  en  quelques  minutes.  La 
réaction  s’effectue  vraisemblablement  de  la  manière  suivante  : 

C3H50H  +  PæDK2z=Cl(C3I150H)PtCl=ClK  +  KGl. 

Le  sel  ainsi  formé  n’a  pu  être  isolé  en  nature,  pas  plus  que  ses 
correspondants  avec  les  métaux  ordinaires. 

Par  contre,  l’addition  de  chlorure  de  platosammonium  donne 
naissance  à  un  précipité  de  cristaux  très  caractérisés,  dont  la  com¬ 
position  répond  à  la  formule  : 

/(AzH3)(AzH3)GUCl.Pt(C3H50H)Cl 

Pt< 

\(âzH3)(AzH3)G1=G1  .  Pl(G3H50H  jGl 

Ce  corps  est  assez  soluble  dans  l’eau  et  peut  être  recristallisé  au 
sein  de  l’acide  chlorhydrique  faible,  avec  transformation  partielle 
en  sel  de  Magnus. 

Il  se  décompose  dans  l’eau  bouillante  en  abandonnant,  à  l’état 
métallique,  la  moitié  du  platine  qu’il  contient. 

Par  traitement  à  l’eau  ammoniacale,  puis  sursaturation  par 
l’acide  chlorhydrique  et  addition  de  chloroplatinite  de  potassium,  il 
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donne  en  même  temps  du  sel  de  Magnus  et  un  sel  rouge  sombre 
inconnu. 

Ce  composé  renferme  un  atome  de  carbone  asymétrique,  mais 
son  instabilité  rend  peu  probable  l’existence  d’isomères.  En  lait, 
les  essais  tentés  sur  les  combinaisons  analogues  du  mercure,  en 
vue  de  la  séparation  par  les  tartrates,  n’ont  donné  aucun  résultat. 

Les  travaux  de  différents  auteurs  sur  les  combinaisons  olélî- 
niques  du  platine  et  du  mercure  tendent  à  assimiler  ces  corps  aux 
composés  ammoniométalliques  des  mêmes  métaux,  h.  copaux. 

Sur  le  peroxyde  de  diéthyle;  Adolf  BAEYER  et  Victor  VILLI- 

GER  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3387-93;  28.11.1900).  —  Peroxyde  de 
diéthyle  G^H^.O-O-C-^H^.  On  agite  210  gr.  de  sulfate  neutre 
d’éthyle  avec  250  gr.  de  peroxyde  d’hydrogène  à  12  0/0,  en  ajou¬ 
tant  par  petites  portions  360  gr.  de  KOH  à  50  0/0^  en  ne  dépassant 
pas  20°.  On  opère  en  vase  ouvert,  et  agite  11  heures  environ.  La 
liqueur  acidulée,  on  fractionne  le  tout  :  le  peroxyde  passe  à  55-75°. 
Après  purification,  il  passe  à  65°,  rendement  50  0/0.  Liquide  inco¬ 
lore,  incongelable,  D.  0,8273  à  15°  peu  sol.  en  H^O,  sol.  en  alcool. 
La  vapeur  détone  avec  l’air,  ce  qui  rend  f  anlyse  par  combustion 
très  dilficile.  Il  se  comporte  très  indifféremment  vis-à-vis  des 
réactifs  :  KMnOLGrO^.  Ac.  titanosulfurique,  sont  sans  action; 
IK  acidulé  agit  très  lentement,  Na  est  sans  action.  Na  amalgame 
n’agit  pas,  en  présence  d’eau.  L’ac.  pyrogallique  en  sol.  alcaline 
n’agit  que  très  lentement. 

Réduction  en  alcool  —  La  réduction  est  quantitative  en  présence 
de  poudre  de  zinc  et  ac.  acétique  avec  addition  d  ac.  sulfurique 
à  25  0/0  environ. 

Oxygène  actif.  —  Il  a  été  déterminé  en  attaquant  un  poids 
connu  de  Zn  par  le  peroxyde  et  un  acide,  et  mesurant  1  H  dégagé. 

Combustions  vives.  —  Le  peroxyde  prend  feu  au  contact  d  un 
thermomètre  chauffé  à  250°.  Placé  dans  une  atmosphère  de  GO^, 
si  l’on  en  approche  un  fil  de  cuivre  chauffé,  le  peroxyde  disparaît 
instantanément  par  une  surprenante  combustion  sans  violence, 
sans  flamme,  sans  bruit,  et  sans  qu’on  remarque  d’ébullition.  Il  se 
forme  de  l’aldéhyde  formique  en  grande  quantité,  du  GO  et  du 
G^H^.  La  vapeur  mélangée  d’air  détone  violemment  ;  mélangée 
d’oxygène,  la  détonation  est  plus  violente  que  celle  du  gaz  oxy- 
hydrique  ;  le  flacon  est  toujours  brise.  Jusqu  ici  il  a  ete  impossible 

de  faire  détoner  la  substance  seule. 

Au  point  de  vue  de  la  constitution  de  ce  peroxyde,  la  transfor¬ 
mation  si  nette  en  alcool  permet  d’admettre  la  formule  G^fP-O-O-G^Hs 
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plutôt  (jue  celle  (jui  le  ferait  dériver  d’un  oxygène  quadrivalent  : 

;  d’après  cette  dernière,  en  effet,  la  réduction  devrait 

fournir  O^H  (pii —  II2()  =  0(C'2H‘J)2.  f)r,  i|  ne  se  forme  pas 
\()H 

d’éther  dans  la  réduction.  •  v.  augp:r. 


Propriétés  de  l’acide  oxalacétique  ;  Henry  G.  HORSTMAN- 
FENTON  et  Humphrey  Owen  JONES  {Chem.  Soc. y  t.  79,  p.  91; 
1.1901).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  précédemment  l’acide  oxala- 
céti(pie  par  oxydation  de  l’acide  malique  par  l’eau  oxygénée  en 
présence  de  sel  ferreux;  ils  étudient  actuellement  diverses  propriétés 
de  ce  corps. 

La  phénylhydrazine,  réagissant  sur  l’acide  oxalacétique  donne 
une  phénylhydrazone  GO^H.GH^.G(Az^H.G^H^).CO^H  qui  chauflée 
avec  l’eau  pure,  perd  de  l’acide  carbonique  en  se  transformant  en 
bydrazone  de  l’acide  pyruvique.  Gette  décomposition  n’a  pas  lieu 
en  présence  des  acides,  si  ceux-ci  sont  suffisamment  concentrés, 
et  il  se  fait  alors  de  l’acide  pbénylpyrazolone-3-carboxylique. 

L’bydrate  d’hydrazine  donne  le  sel  hydrazinique  de  l’hydrazone 
GO^H.GH^.G.JAz^H^) .GO^H. Az'^H^  et  l’acide  pyrazolone  carboxy- 
lique  de  Rotemburg.  Le  premier  de  ces  corps,  chauffé  avec  de 
l’eau,  forme  un  composé  blanc,  cristallin,  qui  constitue  probable¬ 
ment  l’hydrazide  du  dernier  acide. 

L’hydroxylamine  donne  naissance  au  composé 

C02H .  GH2 .  G(  AzOH) .  C02H , 

paraissant  identique  à  l’aiîide  a-oximidosuccinique  d’Ebert  et  non 
pas  à  l’acide  [1,  ainsi  qu’on  aurait  pu  le  penser.  Il  donne,  cependant, 
un  dérivé  de  ce  dernier  acide  par  action  de  l’anhydride  acétique 
ou  du  chlorure  d’acétyle. 

L’ammoniaque  et  l’urée  forment  des  sels  normaux;  le  premier 
de  ces  sels,  chauffé  avec  un  excès  d’ammoniaque  alcoolique,  donne 
un  corps  correspondant  à  l’acide  méthylpyridinecarboxyliijue  de 
Bôttinger. 

Quand  l’acide  oxalacétique  est  oxydé  par  l’eau  oxygénée  en  pré¬ 
sence  de  fer,  on  obtient  un  produit  ressemblant  à  l’acide  dihydroxy- 
maléique,  mais  qui  n’a  pu  être  isolé.  Les  auteurs  attribuent  à 
•cet  acide  la  formule  tautomérique  GO’^H.GO .GH(OH) .GO^H.  Ge 
corps,  traité  par  la  phénylhydrazine,  forme  une  substance  rouge 
orangé  fondant  à  222-224®,  qui  répond  à  l’hydrazide-dihydrazone 
de  l’acide  dioxysuccinique.  a.  hébert. 
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Dérivés  de  substitution  a-alcoylés  des  acides  glutarique, 
adipique  et  pimélique;  J.  W.  MELLOR  [Chem.  Soc.^  t.  79, 
p.  126;  1.1901).  —  L’auteur  a  voulu  préparer  ces  corps  pour 
étudier  leurs  constantes  de  dissociation. 

L’acide  adipique  a  e'té  obtenu  par  la  synthèse  suivante  :  le 
malonate  d’éthyle  sodé  est  traité  par  le  y-chlorobutyronitrile  ;  ü  se 
lait  la  réaction  : 


(C02G2[15)2GHNa-hCH2Cl.GH2.CH2.CÂz 
=  NaGl  +  (G02G2H5)2GH  .  GH2 .  GtP .  GH2 .  GAz . 

Le  03-cyanobutane-aa-dicarboxylate  d’éthyle  ainsi  obtenu,  saponifié 
par  l’acide  sulfurique  dilué,  laisse  dégager  de  l’acide  carbonique 
avec  formation  d’acide  adipique. 

Acides  a-alcoyl-glatariquos.  —  L'acide  a-inéthylglutarique 
G02H.GH(CH3).CH“2.GH2.G0"2H  était  préparé  par aclion  de  l’éthylate 
de  sodium  sur  le  propanetricarboxylate  d’éthyle  et  l’iodure  de 
méthyle  au  bain-marie  pendant  deux  heures.  On  étend  d’eau  et 
on  extrait  à  l’éther  ;  enfin  on  faisait  digérer  avec  l’acide  chfor- 
liydrique.  Produit  cristallin,  fondant  à  77-78°. 

On  préparait  aussi  les  acides  a-éthyl,  a-propyl,  a-isopropyl-gluta- 
riques. 

Acides  adipique  et  a-alcoyladipiqiies.  —  Préparés  d’une  façon 
analogue  à  celle  décrite  plus  haut  pour  l’acide  adipique. 

Acides  oi-alcoylpiméliqiies.  —  L’acide  méthyl-  était  préparé  déjà 
par  Zelinsky  et  Generowsovv  ;  l’acide  éihyl-  était  obtenu  par  la 
méthode  de  Grossley  et  Perkin,  mais  il  n’a  pu  être  obtenu  cris¬ 
tallisé. 

Les  constantes  de  dissociation.  —  Ges  constantes,  déterminées 
pour  les  acides  ci-dessus,  et  comparées  à  celles  des  acides  succi- 
niques  correspondants  sont  les  suivantes  : 


Acide 


Radical  a-alcoylé. 

succinique. 

glutarique. 

adipique. 

pimélique. 

.  0,0068 

0,0047 

0,0037 

0,0035 

Méthvl . 

.  0,0085 

0,0054 

0,0041 

0,0031 

Eihyl . 

.  0,0086 

0,0056 

0,00415 

i> 

Propyl . 

.  0,0089 

0 , 0059 

0,00423 

» 

Isopropyl . 

.  0,0075 

0,0055 

1) 

U 

Isobutyl . 

.  0,0088 

n 

•T 

Allvl . 

.  0,0109 

O 

i> 

•1 

Benzoyl . 

.  0,0091 

1» 

)> 

tè 
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On  peut  voir  par  ces  chiffres  et  par  les  courbes  qui  leur  corres¬ 
pondent  : 

1°  Que  l’effet  de  la  substitution  augmente  avec  la  grandeur  du 
groupe  alcoylé  introduit  ; 

2®  Qu’avec  les  acides  succinique,  adipique  et  pimélique,  l’effet 
de  la  substitution  est  moins  marqué  avec  la  distance  des  groupes 
carboxylés  ; 

3®  Que  le  renversement  de  la  courbe  dans  le  cas  de  l’acide  pimé¬ 
lique  et  de  son  dérivé  méthylé  indique  que  dans  les  séries  subérique, 
azélaïque  et  sébacique  on  doit  observer  un  plus  grand  renversement. 

A.  HÉBERT. 

Sur  l’acide  glycuronique  ;  Cari  NEUBERG  [D.  ch.  G.,  t,  33, 
p.  3315;  26.11.1900).  —  L’auteur  a  perfectionné  la  préparation 
de  l’acide  glycuronique  ou  plutôt  de  sa  lactone,  la  glycurone 
CO-(GHOH)2-GH-GHOH-GOH 

1^1  à  partir  de  l’acide  euxanthique,  en 

diminuant  la  teneur  en  acide  sulfurique.  Il  chauffe  pendant  3  heures 
à  l’autoclave  sous  3  atmosphères  (135®)  50  gr.  d’acide  euxanthique 
en  suspension  dans  500  cc.  d’eau  additionnée  de  25  cc.  d’acide 
sulfurique  demimormal.  Le  rendement  est  de  11  gr. 

On  a  préparé  de  cet  acide  un  certain  nombre  de  dérivés  : 

1®  Le  glycurone  amylmercaptal  déjà  obtenu  par  Fischer  ;* 

2®  La  thiosemicarbazone  fondant  à  223®,  extrêmement  peu  so¬ 
luble  dans  les  solvants  organiques  ;  elle  se  prête  très  bien  à  isoler 
l’acide  glycuronique  des  matières  sucrées  telles  que  le  rbamnose, 
e  xylose,  l’arabinose,  les  hexoses  et  les  hexobioses  ; 

3®  La  diphénylhydrazone  et  la  parabromophénylhydrazone  ; 

4®  La  glycuronoxime  fondant  à  151®;  elle  perd  facilement  les 
élément  de  l’acide  cyanhydrique  et  permettra  peut-être  de  passer  à 
l’homologue  inférieur  de  l’acide  glycuronique.  Par  l’action  de 
l’anhydride  acétique  en  présence  d’acétate  de  sodium,  l’oxime 
fournit  le  dérivé  tétracétylé  de  l’héminitrile  saccharique  que  l’on 
a  caractérisé  en  passant  à  l’acide  a-saccharique  ; 

5®  Les  giycuronates  de  cincbonine,  quinine,  brucine,  strychnine 
ont  été  obtenus  soit  par  l’action  de  la  base  libre  en  solution  aqueuse 
ou  alcoolique  chaude  sur  l’acide  libre  ou  sa  lactone,  ou  encore  par 
double  décomposition  entre  le  glycuronate  de  baryum  et  le  sulfate 
de  l’alcaloïde. 

Le  sel  de  cincbonine,  très  peu  soluble,  peut  servir  à  retirer  l’acide 
glycuronique  d’un  mélange  où  il  serait  associé  avec  d’autres  ma- 
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ticres  sucrées  ;  on  en  a  fait  l’expérience  sur  des  mélanges  avec  le 
glucose  ou  l’arabinose. 

L’auteur  publiera  prochainement  un  mémoire  sur  les  éthers,  les 
acétals  et  les  glucosides  de  l’acide  glycuronique.  l.  simon. 

Action  du  brome  et  du  sulfure  de  carbone  sur  les  combinai¬ 
sons  métbyléniques  sodées;  G.  WENZEL  {D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  2041-2043;  23.7.1900).  —  On  sait  que  l’iode  transforme  l’éther 
malonique  sodé  en  éther  acétylènetétracarbonique,  par  séparation 
d’iodure  de  sodium  et  soudure  des  deux  restes  d’éther  malonique. 

Le  brome,  en  solution  sulfocarbonique,  réagit  différemment  sur 
le  même  corps,  Il  se  fait  du  bromure  de  sodium,  du  bromure  de 
soufre  et  un  composé  cristallisable  en  aiguilles  jaunes  de  formule 
Q16H22S308,  fusible  à  139°. 

2  +  2 CS2  +  2  Br2  =  +  2  BrNa  -|-  Br2S . 

Le  rendement  de  l’opération  n’atteint  que  5  à  20  0/0  de  la  théorie. 
Ce  corps  est  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans  la  soude,  à 
peine  attaqué  par  les  acides,  à  froid.  —  L’éther  cyanacétique  sodé 
subit  une  transformation  analogue  sous  les  mêmes  influences.  On 
obtient  un  composé  fusible  à  225°,  insoluble  dans 

l’eau  et  la  ligroïne,  soluble  dans  l’alcool. 

Les  combinaisons  sodées  de  l’acétylacétone,  des  éthers  acétique 
et  phénylacétique  seront  étudiées  au  même  point  de  vue. 

H.  COPAUX. 

Sur  l’action  de  l’a-chlorhydrine  delà  glycérine  sur  quelques 
amines  tertiaires;  Alexander  BIENENTHAL  {D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  3500-6;  3.12.1900).  —  Triéthylamine  et  chlorhydrine.  — 
Le  produit  d’addition  obtenu  en  chauffant  mol.  égales  au  B.-M. 
est  une  huile  insol.  dans  l’éther.  Sous  l’action  de  Ag'^O,  il  fournit 
une  hase  très  instable  dont  on  a  préparé  le  picrate 

yCH2-CH(OII)-CH2(OH) 

(C2H5)3  =  Az< 

\0G6H2(Az02)3 

crist.  en  gros  prismes  jaunes,  de  l’alcool  ou  de  l’eau,  f.  à  114°.  Le 
chloroplatinale  crist.  en  tables  jaunes  f.  à  215°. 

T ripropy lamine  et  chlorhydrine.  —  Obtenu  comme  le  précédent, 
en  chauffant  à  140°.  Picrate  f.  à  80°.  Chloraurate  f.  94°, 
Az-méthylpipéridine  et  chlorhydrine 

GMU0Az(GIP)Gl-GH2-GH(OH)-Gll2(OH). 
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—  Le  produit  d’addition  crist.  de  l’alcool  en  prismes  incolores  I. 
à  233®.  Cliloroplatinnic  crist.  de  l’alcool  en  prismes  jaune-d’or, 
épais,  f.  à  207®.  Clihromerciirate,  t’.  à  170®. 

Qiiinoléine  et  chlorhyciriiio  C'dl"AzGl.GH^.CH(OH).CH'2(Oll). 

—  Obtenu  j)ar  chaulTage  à  140®,  crist.  de  l’alcool  en  feuillets  f. 
cà  170®.  Chloroplathialo,  tables  jaunes  f.  à  283®.  Chloraurata  f. 
à  101®.  Chloromorcuvate  aig.  f.  à  115®.  Picrate  f.  à  120®. 

Strychnine  et  chlorhydrine.  —  Far  chauffage  à  190®.  Prismes 
incolores  G^qP^AzaG^Cl .GH2.Gll(OHi .GIPOII,  f.  au-dessus  de 
290®.  Chloroplatinafe  f.  à  230®.  ( Ihloraurate  f.  à  214®.  Picrate 
déc.  280®.  (UiJoromercurate  f.  à  499®.  v.  auger. 


Action  des  halogènes  sur  l’éther  cyanacétiqiie  sodé  (commu¬ 
nication  préalable);  G.  ERRERA  et  F.  PERCÏABOSCO  {IJ.  ch.  G., 
t,  33,  p.  2976-81;  8.10.1900). — En  faisant  réagir  Tiode  ou  le  brome 
sur  une  solution  éthérée  d’éther  cyanacétique  sodé,  ou  bien  en 
faisant  réagir  en  présence  d’étber,  l’éther  brornocyanacétique  sur 
l'éther  cyanacéti({ue  sodé,  les  auteurs  ont  obtenu  de  nombreux 
produits  dont  nous  ne  décrirons  pas  ici  le  mode  de  séparation  parce 
qu’ils  reviendront  plus  tard  sur  ce  sujet.  Ils  se  bornent  à  décrire 
plus  spécialement  l’un  de  ces  produits. 

Ether  triniéthylène-tricyano-tricarhonique 


AzG  C02C2H5 


G 

AzG\  X\  /GAz 
>G-— G< 

G2H302G/  \G02G2H' 


—  Gristallise  de  l’alcool  ou  du  benzène  en  aig.  ou  paillettes  1.  à 
119®.  Il  est  d’une  certaine  sensibilité  vis-à-vis  des  alcalis  ({ui  lui 
font  perdre  AzH"^  en  donnant  des  selsdel’ac.  trimétbylènetélracar- 
bonique.  En  employant  l’eau  de  baryte  diluée  et  opérant  à  froid,  on 
obtient  un  produit  lusible  à  182-184®,  probablement  le  tricyanonié- 
Ihylène  (GAzGH)^;  en  même  temps  se  forme  un  composé  f.  à  195® 
probablement  Y  acide  triniélhyJène-cyanofricarhoniqiie 

AzG  GÜ2H 

\/ 

G  ,21120, 

/\ 

H02G-HG — Gtl-Gü211 

•dont  le  sel  d' argent  G"H'AAzO®Ag^.H’2()  déflagre  par  la  chaleur. 
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Action  des  uréthanes  sur  les  amines  benzénoïdes  primaires  ; 
Augustus  Edward  DIXON  [Chem.  Soc.^i.  79,  p.  102;  1.1901). 
—  l..a  phényluréthane,  réagissant  sur  la  paratoluicline,  à  185® 
pendant  3  heures  au  réfrigérant  ascendant,  donne  naissance  à  do 
l’aniline  et  à  un  mélange  de  phénylparalolylcarbamide  et  de  dipara- 
tolylcarbamide.  La  réaction  est  probablement  la  suivante  : 

.(1)  miL  AzH.CO.OG2H®  GHH.  AzH2 

3nC6H5AzH.C0.AzH.GHr  +  G2H50H,  ' 

(2)  C6H3 AzH .  GO .  AzH .  G ' H^  }-  G'' H^ .  AzH2 

znG6H5.AzH2  +  GO(AzH.C”H^)2. 

L’aniline  et  la  paratolyluréthane  fournissent  les  mêmes  composés. 
L’orthotoluidine  et  la  phényluréthane  donnent  de  la  ditolylcarbamido 
et  de  la  phénylorthotolylcarbamide. 

La  phényluréthane  et  l’a-naphtylamine  produisent  de  la  di-a- 
naphtyicarbamide  et  de  la  phényl-a-naphtylcarbamide. 

La  phényluréthane,  chauffée  avec  une  proportion  équivalente 
d’ortho  ou  de  paratoluidine  ou  d’amaphtylamine,  donne  dans  chaque 
cas  une  carbamide  disubstituée  symétrique  contenant  un  groupe 
phényle  et  un  groupe  dérivé  de  la  base  employée.  Ce  produit  est 
toujours  accompagné  de  la  carbamide  disubstituée  correspondante 
•contenant  seulement  le  radical  de  la  base.  a.  hébert. 

Sur  l’action  de  l’acide  nitrique  sur  l’ anthracène  ;  0.  DIMROTH 

{D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  219;  11.2.1901).  —  Après  avoir  rendu  compte 
des  principaux  travaux  qui  ont  été  faits  sur  la  nitration  de  l’anthra- 
cène,  l’auteur  signale  qu’il  est  arrivé  à  la  même  conclusion  que 
Meisenheimer  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  3517)  sur  la  nature  du  compose 
désigné  autrefois  par  Liebermann  comme  nitrosoanthrone  et  qui 
est  en  réalité  le  nitroanthracène.  Ces  travaux  l’ont  conduit  à  éla¬ 
borer  une  méthode  de  nitration  de  l’anthracène  qui  lui  a  donné  de 
bons  résultats.  On  met  en  suspension  50  gr.  d’anthracène  en 
poudre  fine  dans  200  cc.  d’acide  acétique  et  on  y  ajoute  20  cc.  de 
HAz03  à  63  0/0  sans  laisser  monter  la  température  au-dessus  de 
.30-35®. 

L’anthracône  se  dissout  et  la  solution  renferme  très  probable¬ 
ment  du  nitroacétate  d’anthracène  (jui,  chauffé  avec  de  la  lessive 
de  soude  étendue  se  transforme  en  nitroanthracène.  Si  l’on  ajoute 
en  refroidissant  à  la  solution  nitrique  et  acéti(|ue  ci-dessus  de 
l’acide  chlorhydrique  fumant  et  de  l’acide  acétique  on  obtient  le 
chlorure  de  nitroanthracène  C‘'^hL^(AzO^).Cl  qui  digère  avec  la 
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lessive  de  soude  étendue  fournit  également  le  nitroanthracène.  On 
obtient  ce  composé  complètement  pur,  en  prismes  jaunes,  F.  149”, 
par  une  seule  cristallisation  dans  l’acide  acétique. 

Le  chlorure  ci-dessus  est  en  aiguilles,  fusibles  vers  163”,  si  l’on 
chauffe  à  la  température  du  bain-marie  puis  à  l’ébullition  la  solution 
nitrique,  il  y  a  dégagement  d’oxyde  d’azote  et  formation  d’une 
substance  dépourvue  d’azote  qui  est  probablement  un  dianthranol 

/G6H\  /G6H\ 

HO.G<  >G:G<  >G04, 

ou  plutôt  une  dianthrone. 


Ce  composé  est  identique  à  un  produit  obtenu  de  diverses  ma¬ 
nières  en  partant  de  l’anthranol  par  Orndorff  et  Bliss. 

F.  REVERDIN. 

Sur  l’action  du  p-naphtol  sur  les  aldéhydes  ;  I.  T.  HEWITT 
et  A.  I.  TURNER  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  202  ;  11.2.1901).  —  En  fai¬ 
sant  réagir  la  benzaldéhyde  sur  le  p-naphtol  les  auteurs  ont  obtenu 

nioRs  Ol-hS) 

le  phényl-di-^-naphtolméthane  substance 

fusible  à  198”  et  qui  ne  se  dissout  que  difficilement  dans  les  dissol¬ 
vants  ordinaires  à  l’exception  de  l’acétone.  Ce  composé  a  été 
obtenu  en  dissolvant  14°’’,  4  de  p-naphtol  et  5°%3  de  benzaldéhyde 
dans  80  ce.  d’acide  acétique  cristallisable  et  ajoutant  à  froid  2  cc. 
HCl  fumant.  La  réaction  est  terminée  au  bout  de  12  heures 
et  le  produit  cristallise  dans  l’acide  acétique.  Son  acétate 
GeHs.GHiGi^^Hfi.O.GOGHS)^  est  en  aiguilles  incolores,  F.  199”. 

h’ anhydride  G^H^.GH<;^jojq6>C)  se  forme  facilement  en  chauf¬ 
fant  à  200”  pendant  10  heures  en  tube  scellé  le  phényldinaphtol- 
méthane  avec  de  l’acide  acétique.  Il  cristallise  en  prismes,  F.  191” 
et  a  été  identifié  avec  le  produit  décrit  précédemment  par  Glaisen 
et  par  Trzeinski.  L’auteur  se  propose  d’étudier  les  produits  d’oxy¬ 
dation  de  cette  substance  dans  l’espoir  do  la  transformer  en  un 
analogue  du  xanthydrol.  f.  reverdin. 

Sur  le  rapport  entre  la  constitution  des  hydroquinones  et  leur 
tendance  à  la  formation  de  quinones;  F.  KEHRMANN  {D.  ch. 
G.,  t.  33,  p.  3066-7;  19.10.1900).  —  L’auteur  défend  la  règle  qu’il  a 
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posée  au  sujet  de  la  puissance  d’oxydation,  des  quinones  :  la  puis¬ 
sance  oxydante  d’une  quinone  c’est-à-dire  sa  tendance  à  se  trans¬ 
former  en  hydroquinone  par  hydrogénation,  est  d’autant  plus  forte 
que  cette  quinone  est  placée  plus  bas  dans  la  série  homologue,  et 
qu’elle  est  plus  substituée  négativement.  Or  Graebe  {Ann.  d. 
Chemie,  t.  236,  p.  22)  a  montré  que  la  tétracblorohydroquinone 
réagit  sur  la  trichloroqninone  en  donnant  du  chloranile,  ce  qui 
d’après  H.  Kaufmann  {D.  ch.  D.,  t.  31,  p.  979)  contredit  cette 

règle. 

D’après  F.  Kebrmann,  la  règle  n’est  nullement  infirmée,  parce 
que  d’une  part  la  tétracblorohydroquinone  a  un  poids  mol.  plus 
élevé  que  le  dérivé  trichloré,  et  d’autre  part  il  est  douteux  que, 
vis-à-vis  du  groupe  quinone,  le  chlore  doive  être  considéré  comme 
un  élément  électronégatif.  S’il  l’est,  c’est  dans  une  très  faible 
mesure  et  l’augmentation  de  poids  de  la  molécule  compense  et 
au  delà  la  substitution  faiblement  négative.  v.  auger. 


Oxydation  par  l’oxygène  de  l’air;  H.  BILTZ  {D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  2295-2299;  1.10.1900).  —  Les  oxydations  lentes  provoquées  par 
l’oxygène  de  l’air,  en  présence  d’eau,  sont  accompagnées  d’une 
formation  secondaire  d’eau  oxygénée. 

Les  exemples  de  ce  fait,  observé  d’abord  par  Schœnbein,  sont 
encore  peu  nombreux  en  chimie  organique  ;  l’oxydation  de  la  phé- 
nylhydrazone  de  la  dibromo-p.-oxybenzaldéhyde  en  est  cependant 
un  cas  très  net. 

2  gr.  de  la  phénylhydrazone  sont  dissous  avec  3  gr.  d’hydrate 
de  potasse  dans  50  gr.  d’alcool  et  30  gr.  d’eau.  On  fait  passer  un 
courant  d’air  dans  le  liquide  ;  après  4  heures,  la  solution  étendue 
et  faiblement  acidifiée  par  l’acide  chlorhydrique  est  additionnée 
abondamment  d’acétate  de  soude. 


L’osazone  ainsi  précipitée  est  une  poudre  cristalline,  soluble  dans 
l’alcool,  fus.  à  206®,  de  formule  G'^^H'^oAz^Br^O'^. 

Dans  les  eaux-mères  de  la  précipitation,  étendues  à  1  litre,  l’eau 
'■  oxygénée  est  décelée  par  tous  ses  réactifs  ordinaires;  elle  est  tiirée 
-  sans  difhculté  par  le  permanganate  de  potasse  ou  l’iodure  do 
potassium.  On  reconnaît  ainsi  que  l’oxygène  de  fosa/one  et  celui 
,  de  l’eau  oxygénée  sont  égaux  en  poids. 

Si,  d’autre  part,  on  mesure  la  quantité  d’oxygène  contenu  dans- 
l’air  employé,  on  constate  qu’elle  est  égale  à  la  somme  de  l’oxygène 
de  l’osazone  et  de  celui  de  l’eau  oxygénée. 
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L’oxyda  lion  est  donc  exprimée  })ar  l’équation  suivante  : 

2Ci3lliiAz2Br20  -f  02  ==  C26iI20Az'‘Br'*O2  -f  II202. 

H.  COPAL'X. 

Actions  chimiques  de  la  lumière  ;  G.  CIAMICIAN  et  P.  SILBER 
[D.  ch.  6r.,  t.  33,  p.  2911-2913  ;  29.10.1900).  —  Les  solutions 
alcooliques  de  quinone,  exposées  à  la  lumière  solaire,  se  décompo¬ 
sent  avec  Ibrrnation  d’aldéhyde  et  d’hydroquinone. 

De  même,  le  nilrobenzène  et  l’alcool  donnent  de  l’aldéhyde  et  de 
l’aniline. 

Ces  faits,  observés  autrefois  par  les  auteurs,  avaient  été  étudiés 
j)resque  en  même  temps  par  Kling-er.  Ils  les  ont  récemment  repris 
et,  bien  que  leur  étude  ne  soit  pas  encore  complète,  ils  publient  le 
])résent  travail  en  réponse  à  une  note  récente  d’Œchsner  de  Go- 
ninck  et  Devrien. 

Ces  derniers  ont  observé,  dans  l’action  de  la  lumière  solaire  sur 
la  benzophénone,  la  formation  de  cristaux  incolores,  f^. 

siblesà  182°  et  qu’ils  désignent  comme  un  produit  de  condensation 

C6H5 .  cr=CH-C<[)2H5)  • 

L’acétophénone  donnerait  naissance  à  un  composé  analogue. 

Selon  les  auteurs,  il  y  a  simplement  formation  des  pinacones 
correspondantes  et  oxydation  de  l’alcool  en  aldéhyde. 

En  renouvelant  les  expériences  citées,  ils  ont  pu  identifier  les 
produits  obtenus  avec  la  benzopinacone  (G®H^)'2G(OH)C(OH)(G®H^)^, 
lusible  à  185-187°  et  l’acétophénonepicanone  fusible  à 

122°,  corps  précédemment  connus.  h.  copaux. 

Acide  2.3.5-trichlorobenzoïque  ;  Francis  Edward  MAT- 

THEWS  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  43;  1.1901).  —  En  traitant  l’hexa- 
chlorure  de  benzonitrile  par  la  soude  alcoolique,  on  obtient  un 
mélange  d’acides  trichlorobenzoïques  qui,  par  cristallisation 
IVactionnéc  des  sels  de  baryum,  donne  un  nouvel  acide  trichloro- 
benzoïque.  Or,  on  connaît  jusqu’à  présent  quatre  des  six  acides 
trichlorobenzoïques  possibles,  les  deux  autres  étant  : 

G02H  GD2H 


11. 


Gomme  le  nouvel  acide  donne  facilement  un  éther  avec  l’alcool, 
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ce  qui  serait  impossible  pour  un  acide  ayant  la  Ibrinule  II,  les  deux 
jjositions  adjacentes  au  carboxyle  étant  occupées  par  le  clilore,  on 
doit  lui  attribuer  la  rorinulel.  L’action  de  la  quinoléine  sur  le  nitrile 
G^’H^Gl^.GAz,  suivie  d’une  distillation  dans  la  vapeur  d’eau,  fournit 
le  nitrile  du  nouvel  acide.  L’auteur  a  préfiaré  également  les  sels 
de  baryum,  strontium,  calcium,  argent,  le  chlorure  et  l’amide,  le 
dérivé  nitré  et  l’éther  éthylique  du  nouvel  acide. 

Partie  expérimeatale.  —  On  chauffait  l’hexachlorure  de  berizo- 
nilrile  avec  de  la  soude  alcoolique  ;  ipiand  le  dégagement  d’ammo¬ 
niaque  était  terminé,  on  traitait  par  l’acide  chlorhydrique  et  les^ 
acides  précipités,  après  lavages,  étaient  convertis  en  sels  de 
baryum  par  ébullition  avec  de  l’eau  renfermant  un  excès  de  carbo¬ 
nate  de  baryum.  Les  cristallisations  fractionnées  permettaient 
d’isoler  le  sel  de  baryum  d’un  acide  fondant  à  156®. 

Un  meilleur  procédé  de  préparation  a  été  trouvé:  l’hexachlorure 
de  benzonitrile  est  traité  par  la  quinoléine  en  léger  excès,  et  en 
chauffant  il  se  produit  un  changement  de  couleur  accompagné 
d’une  décomposition.  Le  mélange  solide  obtenu  est  additionné 
après  refroidissement  d’un  jietit  excès  d’acide  sulfurique  dilué  et 
soumis  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  entraînant  le 
trichlorobenzonitrile  2:3:5  cristallisant  dans  l’alcool  aqueux  en 
longues  aiguilles  brillantes  fondant  à  87®,  d’odeur  nauséabonde, 
solubles  dans  les  solvants  organiques  et  rapidement  hydrolysées- 
par  les  alcalis  alcooliques,  en  formant  un  sel  de  l’acide  benzoïque 
correspondant. 

Get  acide  2,3,5-trichlorobenzoïque  s’obtient  par  précipitation  de 
son  sel  alcalin  par  un  acide  minéral.  Il  est  insoluble  dans  l’eau 
froide,  soluble  dans  l’eau  chaude  d’où  il  se  dépose  en  petites 
aiguilles,  solubles  dans  les  solvants  organiques,  fondant  à  163®, 
non  entraînables  par  la  vapeur  d’eau.  Get  acide,  chauffé  avec  la 
baryte,  produit  une  réaction  violenLe.  En  tube  scellé  à  300®  avec 
l’acide  sulfurique,  on  obtient  le  Irichlorobenzène  1,2,4  qu’on 
caractérise  par  son  dérivé  nitré,  ce  qui  fixe  la  position  des  atomes 
de  chlore. 

Le  sel  de  baryum  (GCHClLGO^j^Ba,  3H20  est  en  tables 
cristallines  solubles  dans  l’eau  chaude.  Le  sel  de  strontium 
(G^H'^Gl.GO^jSSr,  311^0  est  en  prismes  incolores.  Le  sel  de  calcium 
(G^H^Gl'LGO^'j'^Ga,  414^0  est  en  belles  aiguilles  brillantes.  Le  sel 
d’argent  GW^GU.GO'^Ag  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  ro¬ 
settes. 

Le  chlorure  G*‘H‘^G1'‘^.GÜG1,  })réparé  par  l’action  du  pentachlorure 
de  phosphore,  cristallise  du  benzène  ou  de  l’acétate  d’éthyle  et 
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fond  à  36®.  L’amicle  G^H^Cl^.COAzH®,  préparé  par  action  du  car¬ 
bonate  d’ammonium  sur  le  chlorure  précédent,  se  dépose  de  l’acide 
acétique  chaud  en  petites  aiguilles,  fondant  à  204-205°.  La  même 
substance  a  été  obtenue  en  faisant  agir  la  quinoléine  sur  l’hexachlo- 
rure  de  benzamide. 

L’acide  trichloronitrobenzoïque  AzO'^.C^HGP.GO'^H  s’obtient  par 
nitration  directe;  il  fond  à  158°.  On  a  fait  son  sel  de  baryum,  mais 
on  n’a  pas  pu  le  transformer  en  trichloronitrobenzène.  On  a  préparé 
par  réduction  à  l’amalgame  de  sodium  le  dérivé  amidé  qui  fond 
à  228°. 

Enfin,  le  trichlorobenzoate  d'éthyle  était  préparé  par  action,  sur 
l’acide,  de  l’alcool  et  de  l’acide  chlorhydrique.  Par  addition  d’eau, 
on  obtenait  une  huile,  entraînable  par  la  vapeur  d’eau  et  qui,  après 
purification,  répondait  à  la  composition  de  l’éther  éthylique. 

A.  HÉBERT. 

Sur  un  polymère  de  l’acide  phénylisocrotonique;  Rudolph 
FITTIG  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3519-21;  1.12.1900).  —  L’acide  phé¬ 
nylisocrotonique,  soumis  à  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  dilué 
à  3  vol.  d’eau  et  bouillant,  fournit  environ  65  0/0  dephénylbutyro- 
lactone;  d’ailleurs  cette  dernière,  soumise  au  même  traitement,  se 
transforme  partiellement  en  ac.  phénylisocrotonique;  l’équilibre 
s’établit  au  même  po'nt;  65  0/0  de  lactone.  Avec  un  ac.  formé  de 
1  vol.  HGl  conc.  et  2  vol.  d’eau,  il  se  forme  en  même  temps  un 
dimère  de  ïacide  phénylisocrotonique  G^^H-^0^,  lactonique  et 
monobasique.  Les  alcalis  donnent  d’abord  ce  sel  correspondant  à 
la  monobasicité,  puis  des  sels  de  l’oxyacide  formé  par  rupture  de 
la  chaîne  lactonique.  Par  oxydation  avecGrO^  on  obtient  une  cétone- 
acide  hibasique  crist.  de  l’ac.  acétique  en  longs  prismes  f.  à  132° 
et  que  l’amalgame  de  Na  ramène  à  la  lactone  acide  primitive.  Ge 
travail  sera  développé  dans  une  prochaine  communication. 

V.  AUGER. 

Sur  la  constitution  de  l’acide  a-bromoallocinnamique  ; 
W.  MANTHEY  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3080  ;  12.11.1900).  —  L’acide 
sulfurique  concentré  transforme  l’acide  a-bromoallocinnamique  en 
bromotruxone  (G^H^BrO)”. 

Par  réduction  de  celle-ci  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc  et  de 
l’acide  acétique,  on  obtient  un  mélange  de  deux  corps  ;  la  truxone 
(F.  289°)  et  la  dihydrotruxone,  que  Leuckart  avait  déjà  obtenue,  en 
lui  attribuant  une  formule  inexacte. 

Ge  corps  fond  à  127°  et  est  soluble  dans  l’alcool,  l’acide  acétique 
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et  le  benzène,  son  analyse  et  la  cryoscopie  dans  le  benzène  condui¬ 
sent  à  la  formule 

La  truxone  qui  en  résulte  par  oxydation  a  donc  la  for¬ 
mule 

C6H4-GH-GH-GO  G6H5-GH-G1I-GOOH 

I  I  I  I  ,  Il 

GH  — GH-GH-G6H'‘  GOOH-GH-GII-G6H5 

I.  II. 

qui  rend  compte  de  la  formation  de  l’acide  truxillique  {formule  II). 

La  truxone  a  été  transformée  en  truxène,  celui-ci  en  tribenzoy- 
lènebenzène  et  celui-ci  en  acide  phénényltribenzoïque  que  Lauser 
'  considère  comme  l’acide  triphényltrimésique. 

L’ébullioscopie  des  éthers  de  cet  acide  et  l’étude  de  sa  conduc¬ 
tibilité  électrique  ont  conduit  à  le  considérer  comme  un  acide 
diphényltétrènedicarbonique  (C^®Hi<^)(GOOK)^. 

G6H5-G=:G-GOOH 

11. 

GOOH-G=G-G6H5 

La  formation  de  triphénylbenzène  à  partir  de  cet  acide  serait  due 
à  une  nouvelle  polymérisation. 

Tous  ces  corps  :  truxone,  dihydrotruxone,  truxène,  tribenzoy- 
lènebenzène,  acide  triphényltrimésique,  auraient  donc,  d’après  ces 
recherches,  des  formules  bimoléculaires  et  non  trimoléculaires, 
comme  on  le  supposait. 

Enfin,  par  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  l’acide  a-chloroallo- 
cinnamique,  on  obtient  la  chlorotruxone,  insoluble  dans  les  solvants 
usuels,  soluble  dans  le  xylène  et  fondant  à  290®  ;  tout  se  passe 
comme  pour  les  dérivés  bromés  correspondants.  l.  j.  simon. 


Sur  quelques  dérivés  de  l'o.-xylalphtalide  ;  Paul  GOLDBERG 
{D.  ch.  ér.,  t.  33,  p.  2818:24;  6.10.1900).  —  Dinitrure  d’o.-xylal- 
.  G(Az02).GH(Az02) 

phtalide  G^H\  >0  |  .  —  Obtenu  en  cristaux  f.  à  159“ 

^Go  Gnn 

par  l’action  de  l’hypoazotide  liquide  sur  la  sol.  benzénique  ou  acé¬ 
tique  d’o.-xylalphtalide. 

.  G=G(Az02).GW 

o.-Nitroxyla]plîtalide  CHV\  >>0  .  —  Gristauxjau- 

^GO 


nés  f.  à  167-169°  obtenus  en  chauffant  au  b.-m.une  sol.  amylalcoo- 
lique  additionnée  de  deux  gouttes  d’eau,  du  composé  précédent. 


soc.  CHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tiav.  étrang.  14 
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Sel  de  sodium  G^^H^^AzNa^O^  -L  ^^^0»  obtenu  par  l’action  de 
NaOH  sur  le  dinitrure  ;  crist.  incol.;  dissous  dans  la  soude,  puis 
sursaturé  d’ac.  oxalique,  le  produit  fournit  de  l’anh.  phtalique  et  de 
l’a-tolylnitrométhane.  Ce  dernier,  dissous  dans  la  soude  et  addi¬ 
tionné  à  froid  d’HGl,  fournit  un  ppté  cristallin  ftolylisonitroso- 
métbane  ?) 

o.-Tolyldicétohydrindène  G6H'*=(GO)2GH.G‘H'.  —  L’o.-xylal- 
phtalide  soumis  à  l’ébullition  avec  une  sol.  de  méthylate  de 
sodium  fournit  après  acidulation  un  ppté,  qui  crist.  de  l’alcool  en 
aig.  jaunes  f.  à  180°.  Dioxime,  f.  à  212°.  Pbénylhydrazone,  crist. 
jaunes  f.  à  174°. 

Méthyî-o.-tolyldicétohydrîndène  G^H^  =  (GO)®G(GH3)G"H".  — 
Obtenu  en  faisant  réagir  IGH^  sur  le  sel  de  sodium  de  l’hydrindène 
précédent.  Grist.  jaunes  f.  à  149°. 

E thyl-o .-tolyldicétohydrindène .  —  Feuillets  f.  à  179°. 

B enzyl~o  -tolyldicétohydrindène .  —  Grist.  jaunes  f.  à  179°. 

B enzo y l-o -tolyldicétohydrindène.  —  Obtenu  par  le  chlorure  de 
benzoyle.  Grist.  de  l’alcool  f.  à  181°. 

o.-TolylhvomodicétohydrindèneO^^W-O'^BT. — Obtenu  par  l’action 
du  Br  sur  la  sol.  chloroformique.  Grist.  jaunes  f.  à  172°. 

o.-Tolyldichlorodicétohydrindène  G^^H^^O'^GB.  —  Grist.  jaunâ¬ 
tres  f.  à  125°  obtenus  parle  G1  en  excès  sur  la  sol.  GHGl^. 

Nitro-o. -tolyldicétohydrindène  G^^H^^OAYzO"^.  —  Grist.  f.  à  121°, 
obtenus  par  l’action  de  l’ac.  hypoazotique  sur  la  sol.  alcoolique. 

Dinitro-o.-tolyldicétohydrindène  G‘^H‘^0-Az0-.  —  Obtenu  par 
l’action  d’AzO^H.  Grist.  f.  à  160°. 

.  G  =G(GAz).G"H" 

*  Cyano-o.’Xylalphtalide  >0  .  —  Obtenu  par 

condensation  du  cyanure  o.-tolylacétique  et  de  l’anh.  phtalique 
en  présence  d’acétate  de  sodium  fondu.  Grist.  de  l’alcool  absolu, 
f.  à  192°. 

Thiamide  o.-tolylacétique  G'H'GH'^.GS. AzH^.  —  Obtenu  en 
chauffant  le  cyanure  précédent  avec  le  sulfure  d’ammonium  alcoo¬ 
lique  à  100°  en  tube  scellé.  Grist.  de  l’eau  chaude,  f.  à  115°. 

\j.-o .-XylylthiazolineQi^\{^<i^^C-QA^}l^ .  —  Obtenu  par  l’action 

du  bromure  d’éthylène  sur  le  précédent  ;  mieux  avec  le  bromhydrate 
de  |3-brométhylamine  à  150°.  Huile.  Picrate,  f.  à  155°.  Chloro- 
jjlatinate,  crist.  jaunes  f.  à  191°. 
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cL-Méthyl~[x-o.-xyîylthiazohne  —  Huile 

obtenue  avec  le  bromhydrate  de  p-bromopropylamine.  Picrate, 
1’.  à  126°.  Chloropîatinate,  f.  à  127°.  v.  auger. 


Sur  les  coumarines  dérivées  des  phénols  et  des  éthers  acé- 
tylacétiques  substitués  par  des  groupes  négatifs  ;  H.  von 
PECHMANN  et  E.  HANKE  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  354  ;  11.2.1901).  — 

Les  éthers  acélylacétiques  substitués  par  des  groupes  positifs, 
comme  par  exemple  l’éther  méthylacétylacétique,  se  condensent 
avec  la  résorcine  et  les  autres  phénols  pour  donner  des  a-{3-oxy- 
coumarines  substituées  ;  les  éthers  acétylacétiques  substitués  par 
des  groupes  négatifs  se  comportent  en  partie  de  la  même  manière, 
en  partie  différemment.  Les  dérivés  a-halogénés  de  l’éther  acétyl- 
acétique  rentrent  dans  le  premier  cas  tandis  que  les  éthers  acétyl¬ 
acétiques  substitués  en  position  a  par  un  résidu  organique 
acylique  ne  fournissent  pas  les  coumarines  a-acylées  correspon¬ 
dantes  mais  bien,  par  élimination  du  résidu  acylique,  les  mêmes 
coumarines  que  fourniraient  les  éthers  cétoniques  non  substitués. 

En  faisant  réagir  l’éther  diacétylacétique  sur  la  résorcine  à  0°  et 
en  présence  de  H^SO^  conc.  les  auteurs  ont  obtenu  la  ^-méthyl- 
umbelliférone,  de  même  qu’en  chauffant  pendant  3/4  d’heure  à 
30-40°  des  solutions  dans  H^SO^  de  l’éther  acétylmalonique  et  de 
résorcine.  Ils  ont  obtenu  en  partant  de  l’éther  benzoylacétique  la 
P  - phénylumbelîiférone. 

L’action  de  l’éther  a-chloracétylacétiqué  sur  la  résorcine  leur  a 
donné  la  0L-cblor-<^-métbyhimbelliférone 

CH3 


U 

Ge  composé  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  petits  cristaux 
hrillants,  qui  perdent  de  l’eau  de  cristallisation  à  105-110°  pour 
fondre  à  236°. 

Ses  solutions  sont  douées  d’une  fluorescence  violet  bleu. 

Son  dérivé  acétylé  est  en  feuillets  brillants,  F.  161°,  son  dérivé 
henzoylé  cristallise  de  même  et  fond  à  163°. 

Avec  l’orcine  on  a  obtenu  la  a.-cblor-^-(?)-diméthyloxycouwarine, 
aiguilles  feutrées,  F.  295°,  dont  la  solution  alcaline  jaune  est 
privée  de  fluorescence;  son  dérivé  acétylé  fond  à  160°  et  son 
dérivé  henzoylé  à  196°. 
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Le  pyrogallol  fournit  la  a.-chlor-’^j-méthyklaphnétine,  aiguilles 
brillantes,  F.  265°,  difficilement  soluble  dans  la  plupart  des  dissol¬ 
vants  ;  son  éthev  diméthyliqiie  est  en  aiguilles  blanches,  F.  172- 
173°  ;  son  dérivé  diacétylé  fond  à  197°  et  son  dérivé  dihenzoylé  à 
166°,  mais  ne  devient  complètement  translucide  qu"à  181-183°. 

Dérivés  de  la  coumarone.  —  En  faisant  bouillir  ra-chlor-^-rné- 
thylumbelliférone  en  solution  dans  cinq  fois  son  poids  de  lessive 
de  soude  à  10  0/0,  on  obtient  l’acide  4-oxy-{i-méthylcoiimarilique 


CIP 

GOOtl 


déjà  décrit  par  Hantzsch  et  qui  fournit  par  distillation,  comme  cet 
auteur  l’a  indiqué,  la  4-oxy-^-méthylcoumarone. 

La  coumarine  dérivée  de  l’orcine  et  de  l’éther  a-chloracétylacé- 
tique  donne  une  oxycoiimarone^  cristallisée  en  fines  aiguilles, 
F.  94°,  dont  la  constitution  de  même  que  celle  de  la  coumarine 
({ui  sert  de  point  de  départ  est  indéterminée. 

En  faisant  bouillir  pendant  10  à  15  minutes  une  solution  de 
3.4-diméthoxy-a-chlor-p-méthylcoumarinedans  la  lessive  de  soude 
en  excès  jusqu’à  ce  que  l’addition  de  H^SO^  donne  un  précipité 
complètement  soluble  dans  le  carbonate  de  soude,  on  obtient 
V acide  3 .4-diméthoxy-^-métdiylcoumariliqiie 


CH^Ol 
CfPO 


-CH3 

icOOH 


O 


lequel  cristallise  dans  l’alcool  ou  dans  l’acide  acétique  en  feuillets 
brillants,  F.  184°.  H^SO^  le  dissout  en  jaune  passant  au  vert,  puis 
au  bleu  sous  l’influence  de  la  chaleur.  Cet  acide  donne  par  distil¬ 
lation  la  3 .  i-diméthoxy-^-méthylcoumaroiie,  huile  incolore,  forte¬ 
ment  réfringente,  qui  ne  se  concrète  pas  à  —  5°.  Eb.  142°  sous 
25  mm.  et  273°  sous  730  mm.  Elle  est  soluble  dans  les  dissolvants 
habituels  et  volatile  avec  la  vapeur  d’eau  ;  sa  solution  dans  H^SO^ 
colorée  en  rouge  jaune  passe  au  bleu  sous  l’influence  de  la  chaleur. 

F.  REVERDIX. 


Sur  l’addition  de  dérivés  cétométhaniques  aux  combinaisons 
non  saturées;  D.  VORLANDER  (D.  ch.  6^.,  t.  33,  p.  3185; 
26.11.1900).  —  Si  l’on  traite  l’éther  benzalbisbenzoylacétique  par 
une  solution  alcoolique  d’éthylate  de  sodium,  on  obtient  non  pas  la 
forme  énolique,  mais  l’éther  benzalmonobenzoylacétique  en  même 


213 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

temps  qu’il  se  sépare  l’éther  benzoylacétique  qui  colore  le  chlorure 
ferrique. 

GO-C6H5 


/CH-COOR  ■  ■  GO-C6H5 

G6H5-GH<  =:G6H5-GH=G-G00R+  | 

\GH-GOOR  I  GH2-GOOR 

I  GO-G^Rs 

GO-G6H5 


Sapoiiilié  par  la  potasse  alcoolique  froide,  il  fournit  le  même 
éther  ou  plutôt  la  benzalacétophénone  G®H^-CH=GH-GO-G®H^. 

Se  fondant  sur  cette  expérience,  l’auteur  s’explique  pourquoi 
la  pulégone  ne  s’unit  pas  à  l’éther  malonique  sodé  en  solution 
alcoolique  alors  qu’elle  s’y  unit  en  présence  de  benzène  et  d’éther. 
La  combinaison  formée  alors  se  scinde  en  pulégone  et  éther  ma¬ 
lonique  en  solution  alcoolique.  Après  quelques  remarques  géné¬ 
rales,  l’auteur  termine  en  comparant  ces  produits  d’addition  des 
cétones  non  saturées  aux  produits  d’addition  des  combinaisons  non 
saturées  avec  les  acides  halogénés  que  la  potasse  alcoolique 
dédouble  en  régénérant  la  liaison  éthylénique.  l.  j.  simon. 


Sur  les  dérivés  chloraminés  et  bromaminés  des  diacétylphé- 
nyléne-diamines  ;  F.  D.  CHATTAWAY  et  K.  I.  P.  ORTON  {D.  ch. 

G.,  t.  34,  p.  160;  11.2.1901).  —  Il  résulte  des  recherches  des  au¬ 
teurs  que  toutes  les  diacétylphénylène-diamines  traitées  par  les 
acides  hypochloreux  ou  hypobromeux  fournissent  des  dérivés 
chloraminés  et  bromaminés  qui,  laissés  longtemps  en  contact  avec 
de  l’acide  acétique  cristallisable,  se  transposent  en  produits  de 
substitution  isomériques.  La  transposition  est  quantitative  seulement 
avec  le  dérivé  méta  ;  avec  les  dérivés  ortho  et  para  elle  n’est  que 
partielle  et  accompagnée  de  la  formation  de  produits  foncés,  non 
cristallisables. 

Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  ces  transpositions 
pour  le  dérivé  para  et  pour  le  dérivé  méta. 


AzH.G2H30 


AzH.G2H30 

AzH.G2H30 


AzGl.G2H30 


AzG1.G2H30 


AzGlG2H30 


AzH.G2H30 


AzH.C2II30 

AzH.G2H30 


yjAzIlC2H30 


\/ 


AzGlG2H30 


l^^AzH.G2H3ü 

C\ 
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La  constitution  du  produit  de  substitution  de  l’o.-phénylène  dia- 
mine  n’est  pas  définitivement  déterminée. 

Les  auteurs  n’ont  pu  jusqu’à  présent  préparer  par  cette  méthode 
que  des  dérivés  disubstitués.  D’une  manière  générale  ces  dérivés 
chloraminés  et  bromaminés  ont  été  obtenus  en  mettant  en  suspen¬ 
sion  dans  le  chloroforme  la  diacétyldiamine  en  poudre  fine  et  agi¬ 
tant  avec  une  solution  d’acide  hypochloreux  ou  hypobromeux 
additionnée  de  bicarbonate  de  potasse.  Lorsque  tout  corps  solide 
a  disparu  on  concentre  le  chloroforme  et  en  mélangeant  le  résidu 
avec  de  l’éther  de  pétrole  on  obtient  les  produits  cristallisés.  Ces 
nouveaux  composés  ressemblent  aux  produits  analogues  dérivés 
de  l’aniline  ou  de  la  toluidine  ;  les  chloramines  sont  incolores  et  les 
bromaminés  jaune  pâle. 

Les  dérivés  halogènes  à  l’azote  des  diacétylphénylènediamines 
se  dissolvent  facilement  dans  le  chloroforme,  le  benzène  et  l’acide 
acétique  cristallisable  ;  ils  sont  peu  solubles  dans  l’éther  de  pétrole. 

h'o.-diacétyle-dichloraminoJjenzène  est  en  prismes  incolores, 
il  fond  à  94®,  avec  une  légère  explosion  ;  il  fournit  par  transposition 
très  probablement  le  1 .2-diacétylamino-dichlorhenzène  qui 
cristallise  dans  l’alcool  chaud,  dans  lequel  il  est  peu  soluble,  en 
aiguilles  fines,  fusibles  vers  290®  en  se  décomposant. 

Le  dérivé  dihromo-aminé  correspondant  fond  à  76-80®  et  donne 
par  transposition  un  produit  de  substitution  cristallisant  dans 
l’alcool  chaud  en  aiguilles  fines,  fusibles  à  286®. 

Le  m.’diacétyl-dichloraminohenzène  cristallise  dans  un  mélange 
de  chloroforme  et  d’éther  de  pétrole  en  prismes  incolores,  F.  160- 
161®  ;  il  fournit  par  transposition  son  isomère. 

Le  4.6-dicliloro-ni.-diacétyldichlorannnobenzène  cristallise  en 
prismes  incolores,  F.  127®,  et  fournit  par  hydrolyse  lorsqu’on  le 
chauffe  avec  de  l’acide  acétique  la  4.6-dichlorodiacétyl-m.-phé- 
nylènediamine. 

Le  dérivé  dihromé  correspondant  fond  à  181®  et  se  comporte  de 
même. 

La  première  action  de  l’acide  hypobromeux  sur  la  diacétyl-m.- 
phénylène-diamine  donne  sans  doute  lieu  à  la  formation  du  dérivé 
dibromaminé,  mais  celui-ci  se  transpose  si  rapidement  que  les  au¬ 
teurs  n’ont  pas  pu  l’isoler  à  l’état  pur.  Lorsqu’on  employé  un 
excès  d’acide  hypobromeux  il  se  forme  suivant  les  conditions  le 
dérivé  monobromaminé  ou  le  dérivé  dibromaminé  de  la  4.6-dibro- 
modiacétyl-m.-phénylène-diamine.  Le  premier  est  difficile  à 
obtenir  pur,  il  se  décompose  entre  60  et  70®,  le  second  cristallise 
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en  prismes  et  se  décompose  vers  172".  Il  dorme  par  hydrolyse, 
avec  l’acide  acétique  la  4.6-dibromodiacétyl-m.-phénylùnediamine. 

La  diacétyl-dichloramino-p.-phénylènediamine  fond  à  301"  et 
donne  par  hydrolyse  la  6'-  dichloro-p.-phénylènediamine,  F .  170". 

La  S .  6-dichloro-diacétyl-dîchloramino-p.-phénylènediamine  est 
en  prismes  incolores,  fusibles  vers  163";  chauflée  en  tube  scellé 
avec  de  l’acide  acétique  elle  régénère  le  3. 6-dichloro-diacétyl-p.- 
phénylènediamine.  f.  reverdin. 

Rectification;  S.  V.  BRAUN  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2965; 

12.10.1900) .  — La  méthylallylaniline  décrite  par  l’auteur  (Z),  ch. 

G.,  t.  33,  p.  2733)  a  déjà  été  préparée  par  Wedekind  (D.  ch.  G'., 
t.  33,  p.  524).  V.  AUGEH. 

Sur  des  dérivés  ammoniacaux  isomériques  de  l’éther  benzy- 
lidéne  bis-acétylacétique  ;  Paul  RARE  iD.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3803-6  ; 

31.12.1900) .  —  4-phényl-^-aniino-2-heptène-G-oue.-S.5<licarhonato 
d’éthyle  ou  benzylidène-acétylacétate  d’éthyle-^-amino~crotonate 
d’éthyle 

CH3-C=C-G02G2H5 

1  I 

H2Az  GH-G6H5 

I 

GH3-G0-GH-G02G2H5 

—  On  l’obtient  en  laissant  en  contact  pendant  48  heures  à  0"rétb(  r 
j3-benzylidène-bis-acétylacétique,  avec  un  excès  d’ammoniaque 
alcoolique.  Le  produit  brut  dissous  dans  l’éther  et  cristallisé  au- 
dessous  de  0"  en  présence  d’éther  de  pétrole,  fournit  une  forme  % 
f.  à  58"  en  se  transformant  en  forme  p.  Celle-ci  fond  à  98".  On 
l’obtient  directement  par  cristallisation  de  la  sol.  alcoolique  du 
produit  brut.  Hydrate  G^^H-^O^Az.H”20.  Aig.  f.  à  72®  obtenues 
par  crist.  de  la  sol.  alcoolique  des  formes  a  ou  [3  additionnée  d’eau. 

V.  auger. 

Sur  l’a'-phény-a - stilbazol  et  l’a'-pbényl-a- oxystilbazol ; 
E.  DEHNEL  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3494-97;  3.12.1900).  —  yj-phényl- 
y.-stiIbazol  Cm^-CmK\z-CH^CH.Cmy  —  On  condense  l’a^-plié- 
nyl-a-métbylpyridine  avec  1  mol.  benzaldéhyde,  en  tube  scellé  à 
250".  Le  produit  brut  Iransformé  en  chlorhydrate  est  purilié  par 
cristallisation,  et  la  base  mise  en  liberté  par  un  alcali,  précipitée 
par  l’eau  de  sa  sol.  alcoolique.  Aig.  f.  à  79".  Chlorhydrate^  lamelles 
jaunes  sol.  dans  l’eau  à  chaud,  crist.  de  l’eau  acidulée  d’HCl,  avec 
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4H20,  perd  de  l’HCl  par  dessication  à  100°.  Chloraurate,  crist. 
rouges  f.  à  179°  peu  sol.  en  H^O.  (Uiloroplatinate,  f.  à  220°.  Chîo- 
rozincate  jaune. 

Dihronio-^'-phéuyl-a-sinhazoïmi^.Om^Xz.mBv.mBv.Om^.— 
Le  stilbazol  dissous  en  CS^,  mis  un  contact,  avec  un  excès  de  Br  fournit 
des  crist.  roses,  tabulaires,  f.  à  172°  contenant  5Br  et  représentant 
probablement  un  bromtiydrate  de  perbromure.  Soumis  à  l'ébulltion 
avec  de  l’alcool,  il  fournit  des  lamelles  incolores  du  dibromure,  f. 
à  190°. 

^'-phényl-y.-stübaz olin e .  C hlorhydra l e 

G6H5-C5H3AZ-CH2-CH2-C6H5,HG1. 

—  Obtenu  par  réduction  du  stilbazol  en  sol.  alcoolique,  par  Na. 
Aig.  sol.  en  H^O,  déc.  vers  160-200°.  Base  sirupeuse.  Chloropla- 
tinate  rouge,  f.  à  156°. 

a' -phényl-a.-0-oxy stilbazol  .  G^HA4z .  GH^GH .  G^H^(OH) .  — 

Obtenu  comme  le  stdbazol,  en  employant  l’aldéhyde  salicylique. 
Aig.  sol.  jaunes  f.  à  138°.  Cblorbydrate  crist.  avec  H'^O.  Aig. 
jaunes  f.  à  127°  sol.  en  alcool.  Chloraurate,  aig.  brun-rouge  f. 
à  189°.  Chloroplatinate  amorphe,  f.  190°.  v.  auger. 

Contribution  à  l’étude  du  dihydroisoindol  (o-xylyléneimine)  ; 
Kurt  FRÆNKEL  D.  cb.  G.,  t.  33,  p.  2808-18;  6.10.1900).  —  Aciofe 
pbtalazone-carbonkpie.  —  Get  acide,  déjà  connu,  fournit  un  sel 
d’ammoniaque  G^H^Az20^AzH^,H^O  peu  sol,  en  H^O  à  froid,  1. 
à  237°. 

Chlorure  de  phtalazone-carhonyle  G^H^O^Az^Gl.  —  Obtenu  par 
l’action  de  PGP  sur  l’acide,  en  présence  de  POGP.  Grist.  du  benzène 
en  aig.  f.  183-186°  déc.  par  H^O. 

Ether  éthylique  G^H^O^Az^G^H^.  —  Aig.  f.  à  169°  obtenues  par 
l’action  de  l’alcool  sur  le  chlorure. 

4- N itrodilïydr  O- iso-indol 


GH2 


02Az  GH2 

—  On  dissout  le  dihydro-iso-indol  en  H-SO^  et  nitre  à  froid  ;  on 
chaufle  ensuite  pendant  5  min.  au  b.-m.  La  base  isolée  est  huileuse. 
Son  chlorhydrate  crist.  de  H^O  en  aig.  incolores  f.  à  250°  environ. 
Le  sulfate,  peu  sol.  en  H-SO^  à  50  0/0,  sol.  en  H^O,  crist.  en  aig. 
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f.  à  240-250°.  Vazotate  peu  sol.  en  H^ü  insol.  en  AzO^H  dilué. 
Prismes  f.  à  158°  déc.  Nitrosamine  AzO^.GW.Az.AzO.  Prismes 
jaune  brun  f.  à  168-169°.  La  position  du  groupe  AzO^  est  lixee 
par  l’oxydation  qui  fournit  de  l’acide  4-nitroplitalique  et  du  4-nitro- 

phtalimide. 

4-Aminodihydro-iso-indol  AzHLG«H"?AzH.  —  Par  réduction  du 
dérivé  nitré  au  SnGP  on  obtient  un  sel  stannique  dont  on  isole  la 
base  libre.  Le  picrate  f.  vers  204° 

Benzoyldihydro-iso-indol  G^H^Az.GOG^Hs.  —  Obtenu  par  le 
chlorure  de  benzoyle,  en  presence  de  NaOH.  Tablettes  rose  pale 


f.  cà  100°. 


o.-Xylylène-hydrazine  G«HL (GH^)^. Az- AzH^.  —  Obtenu  par 
réduction  du  nitrosodibydro-iso-indol  avec  la  poudre  de  Zn  et  1  ac. 
acétique.  Huile  brune;  absorbe  GOA  Chlorhydrate,  aig.  sol.  en 
H^O  f.  190-194°.  Picrate  (avec  1/2  H^O),  crist.  de  l’eau  bouillante 

en  aiguilles  jaunes  f.  à  97°. 

Benzal-o.-xyîylènehydrazine  G^H^Az^  :  GH.G«H^  —  Obtenu  par 
l’action  de  G^H-^GOH  sur  le  chlorhydrate  précédent.  Feuillets  crist. 
de  l’alcool.  F.  127-129°. 

o.-Ox^henzal-o.-xylylènehydrazine  G^H^Az^  :  GH.GHT^OH,  f. 

à  166°. 


'  Bihydro-isoindylphénylthio-iirée  G^H^. AzH.GS. AzGHP.  ^  — 
Obtenu  par  l’action  du  phenylsenevol  sur  le  dihydro-iso-indol.  Giist. 
du  toluène  en  lamelles  f.  à  227°. 


Dihydro-iso-iiidylallylthio-iirée  G^H^AzH.GS.  AzG^H^.  Obtenu 
avec  le  sénévol  allylique,  f.  à  138°.  Ghauffé  avec  HGlen  tube  scellé 
à  100°,  fournit  le  chlorhydrate  de  propylène-dihydro-iso-indyl- 


/  S.GH.GH3 

pseiidothio-iirée  G^H^ .  (GH'^)^  :  Az-G^^^ 


—  La  base  libre 


crist.  de  l’éther  acétique  en  aig.  f.  à  80°. 

lodure  de  diniéthyldihydro-iso-indyliiini  G^H''*(GH-)^.Az.(GH^)^L 
—  Obtenu  par  l’action  de  IGH^  sur  le  dihydro-iso-indol.  Lamelles 
incolores  f.  à  245°,  distille  dans  le  vide  inaltéré.  Chloi  oplatiuate, 
aiguilles  orangées  f.  cà  225°.  Picrate,  grandes  aig.  f.  à  145°.  Chlo- 
raiirate,  aig.  jaunes  f.  à  178°. 

La  base  libre  hydroxylée  est  liquide  etabsorbe  rapidement  GO^ 
Az-niétbvldihydro- iso- indol  G^H'^(GH^)^  :  AzGH^.  Huile 

épaisse  bouillant  vers  205-215°  obtenue  par  distillation  de  la  base 
hydroxylée.  Chloroplatinate,  prismes  brun  jaune,  f.  à  201  . 

Az-'(-méthoxypropyl-dihydrO'iso-iiJdol  G®H^Az(GH2)''^OGIP. 
Obtenu  par  l’action  du  méthoxychloropropaneGbHO.GH^.GH^.GH^Gl 
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sur  le  dihvdro-iso-indol ,  au  b.-iu.  Bout  vers  269-273®.  Chlorau- 
rate. 

Az-'(-phènoxypropyl-dihydrn-iso-indol  — 

Obtenu  comme  le  précédent.  Aiguilles  f.  à  58°. 

Az-pbroniopropyl-dihydro-iso-indol  G^H^Az(CH'2)3Br.  —  Son 
bromhydrate  est  obtenu  en  chauffant  à  100°  en  tube  scellé  le 
produit  précédent  avec  HBr  conc.  Aig.  f.  à  156°  La  base  libre  est 
huileuse.  Picrate^  crist.  de  l’alcool  en  aig.  jaunes,  f.  à  130°. 

O.  -  NitrobenzykUhydvo  -  iso  -  indol  C^HA4zCH’2 .  C^H'*AzO-.  — 
Obtenu  par  l’action  du  chlorure  de  benzyle  o.-nitré  sur  le  dihydro- 
iso-indol.  Crist.  de  l’alcool  en  aig.  jaunes  f.  à  81°. 

o. -Aniinobenzyldihydro-iso-indol  :  AzGH^G^H^AzH'^.  — 

Obtenu  par  réduction  du  dérivé  nitré  par  HI  et  P.  Aig.  f.  à  100°. 

p. ~Nitrobenzyldihydro-isO'indoL  —  Obtenu  comme  l’o. -dérivé, 

f.  à  80°.  V.  augér. 


Sur  la  préparation  et  les  transformations  de  l’iso-phénosa- 
franine;  F.  KEHRMANN  et  Otto  KRAMER  [D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  3074-81;  19.10.1900).  —  Gette  communication  fait  suite  à  celle 
qui  a  déjà  paru  [D.  ch.  G.,  t.  32, p.  2608j.  Les  auteurs  ont  préparé 
à  l’état  pur  la  picryl-o.-diphénylamine  qui  crist.  de  l’alcool  bouil¬ 
lant  en  lamelles  grenat  déc.  par  la  chaleur,  sans  fondre,  en  per¬ 
dant  AzO-H.  Par  réduction  avec  la  q.  th.  de  SnCl'^  en  présence  de 
HCl  et  d’alcool,  ce  dérivé  nitré  se  transforme  en  isophénosafranine  : 


AzO^  AzH 


0-Az  AzÜ-  HÂz 


AzH2 


C6H5 


Un  excès  de  SnCl'^  donne  naissance  au  leuco  dérivé  qui  ne  sc 
transforme  que  partiellement  en  colorant,  par  oxydation. 
Isofraninone 


AzH2 


Az 


OH  Az 


HAz - Az  • 


GHIS 


CHU 


—  On  l'obtient  en  soumettant  à  l’ébullition,  à  l’ascendant,  une  sol. 


de 
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l’isosafranine  dans  I-PSO^  dilué.  Le  chlorure  précipite  par  NaCl  et 
crist.  de  sa  solution  alcoolique,  rouge  fuchsine,  en  aig.  brunes. 
Bichromate,  violet,  peu  sol.  en  hPO.  Azotate,  insol.  en  AzO^H 
dilué.  Aig.  brunes.  Base  libre,  aig.  noires  f.  à  310-315®  peu  sol. 
en  H^O  et  alcool,  obtenus  par  précipitation  du  chlorure  par  l’am¬ 
moniaque. 

Monoacétylisophénosafranine.  —  Obtenu  par  oxydation  a  1  air 
du  sel  stannique  de  la  leuco-isopbénosafranine,  traité  par  Tanb. 
acétique  et  l’acétate  de  sodium,  Le  chlorure  de  ce  composé  crist. 
en  aig.  violettes  sol.  dans  l’eau.  Le  chloroplatinate  forme  des 
crist.  rouges,  insolubles. 

Le  chlorure  du  dérivé  diacétylé  est  obtenu  par  traitement  du 
dérivé  monoacétylé  par  l’anh.  acétique  et  l’acétate  de  sodium.  Aig. 
sol.  dans  H^O  en  rouge  sang.  Le  chloroplatinate  est  sol.  dans  l’eau 
bouillante.  Ces  dérivés  acétylés  se  saponifient  facilement  par 
H^SO^  dilué. 

Transformation  de  la  leuco-isosafranine  en  aposafranine. 

Il  suffit  de  chauffer  ou  de  laisser  quelque  temps  en  contact  de 
leuco-dérivé  avec  Na^GOs,  AzH^  ou  il  y  a  départ  quan¬ 

titatif  de  1  mol.  AzH^ 


Cette  très  curieuse  réaction  doit  être  considérée  comme  1  inverse 
de  la  substitution  bien  connue  de  AzbP^  dans  les  corps  quinoniques 
sous  l’action  de  AzH^. 

L’auteur  a  montré  {D.  ch.  Gh.,  t.  30,  p.  1565)  que  l’aposafranine 
se  transforme  facilement  en  phénosafranine,  de  sorte  que  mainte¬ 
nant  on  possède  tous  les  anneaux  de  la  chaîne  synthétique  entre 
le  chlorure  de  picryle  et  ortbo-dipbény lamine,  point  de  départ,  et 
la  phénosafranine.  auger. 


Constitution  de  l’isorosinduline  n°  9;  F.  KEHRMANN  et  G. 
STEINER  (B.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3280-84;  9.11.1000.  —  L’acide 
naphtopicrique  d(î  Ekstrand  tlj  donne  par  réduction  un  diamir.o- 
naphtoquinone  (11)  qu’on  transforme  par  oxydation  en  aminooxy- 
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naplitoquinone  (Illj  et  celle-ci  fournit  avec  ro.-aminodiphénylamine 
une  aminorosindone  (IV)  identique  avec  celle  qu’on  peut  obtenir 
de  l’isorosinduline  n°  9.  On  en  conclut  que  cette  rosinduline 
possède  la  formule  (V),  d’ailleurs  la  formation  de  la  rosinduline 
n®  9  par  l’action  de  la  5-acétamino-p-naphtoquinone  sur  la  pliényl- 
o.-phénylénediamine,  amène  la  même  conclusion 


/x/\  /\/  \/\  x\/ 

0^ - A  Z  Az 


C6H5 

(IV). 


Cl,  C6HS 
(V). 


L'acide  naphtopicrique  f.  à  190®  (Ij  a  été  purifié  en  passant  par 
son  sel  potassique  peu  sol.  en  H^O  à  froid.  Le  chlorhydrate  2'.5-dia- 
mino-1 .4-naphtoquinone-imide  (II)  s’obtient  pur  en  réduisant 
l’acide  naphtopicrique,  en  sol.  alcoolique,  avec  Su  et  HCl  à  35  0/0, 
précipitant  à  froid  Sn  par  Zn  et  oxydant  la  sol.  par  FeCPet  recris¬ 
tallisation  du  ppté  cristallin  en  H'^O  bouillante.  La  5-amino-2-oxy- 
1.4-naphtoquinone  i  lHj  s’obtient  facilement  en  soumettant  à  l’ébul¬ 
lition  avec  3  cc.  à  10  0/0,  une  sol.  aq.  du  chlorhydrate  pré¬ 

cédent.  La  quinone  cristallise  par  refroidissement. 

7 -aminorosindone  (IV).  —  La  condensation  de  la  quinone  et  de 
la  diamine  a  lieu  en  chauffant  au  B.-M.  une  sol.  équimoléculaire 
des  composants  dans  l’acide  acétique  à  80  0/0.  On  précipite  les 
impuretés  de  la  sol.  par  l’éther,  puis  l’indone  par  l’eau  acidulée 
d’HGl  et  on  termine  en  transformant  en  dérive  acétvlé  f.  à  180®, 
insol.  en  H^O,  sol.  en  alcool,  crist.  en  aig.  à  reflets  dorés.  L’ac. 
sulfurique  à  50  0/0  enlève  le  groupe  acétique  et  fournit  l’amino- 
rosindone  pur  en  lamelles  bronzées  insol.  en  H-0,  sol.  en  alcool 
f.  à  253®. 

7 -aminorosindone  obtenue  par  Tisorosinduline  n°  g.  —  Cette 
induline  étant  acétylée,  et  le  produit  traité  en  solution  alcoolique 
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par  la  potasse,  à  froid,  on  obtient  un  précipité  de  l’acétyl  7-amino- 
rosindone  facile  à  identifier  avec  le  produit  décrit  plus  haut. 

V.  auge R. 


Constitution  de  t’acide  naphtopicrique  fusible  à  145°  ;  F. 
KEHRMANN  et  G.  STEINER  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3285-91  ;  9.11.1900). 

—  Sa  formule  doit  être  exprimée  par  : 


car  il  fournit  par  réduction  et  oxydation  un  diaminonaplitoquinone- 
imide  (II)  : 


H2Azr"^/^,AzH2 


AzH 


II. 


tpa’on  peut  transformer  facilement  en  un  amino-oxynaphtoquinone  : 


AzH2 


/\ 

0 

V 

/V 

O  OH 


III. 

qu’on  peut  condenser  sur  ro-aminodiphénylamine,  en  une  amino- 
rosindone  : 


AzH2 


Az 


I 

C6II5 

IV. 


O 
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Or,  cette  même  rosindone  est  obtenue  en  traitant  par  la  soude 
alcoolique  le  9-aminophénylnaphtophénazonium,  ce  qui  justifie 
ces  trois  formules,  d’ailleurs  Timide (II)  peut  être  transformée  en 
un  diamino-p.naphtoquinone  : 


AzH2 


/V\ 

H2Az  O 

V. 

qui  se  condense  sur  To.-aminodiphénylamine,  en  une  aminorosin- 
duline  : 


AzH2 


/  /\/ 


H2Âz  Az 

x\ 

Cl  G6H5 

VI.  • 


Or,  le  9-aminophénylnaphtophénazonium,  à  l’état  de.  dérivé 
acétylé,  fournit  avec  AzH^  alcoolique  cette  même  aminorosinduline, 
ce  qui  fixe  les  formules  (VI)  et  (V)  et  par  suite  celle  de  Tacide 
naphtopicrique. 

Purification  du  trinitro-a-naphfol  f.  à  145°  [acide  naphto¬ 
picrique).  Il  suffit  de  le  transformer  en  sel  de  Na  peu  sol.  en  H'^O, 
pour  le  séparer  de  l’isomère  f.  à  145°  dont  le  sel  de  K  est,  par 
contre,  peu  sol.  en  H^O. 

2 .7- diamino-l  .4-naphtoquinone-imide  (II).  —  La  réduction  du 
dérivé  nitré  se  fait  au  moyen  de  Sn  et  HCl.  On  précipite  Sn  par 
Zn,  neutralise  presque  la  solution,  fait  passer  del’air  pour  l’oxyder 
et  transforme  le  sel  chlorhydrique  précipité,  en  base  libre,  par 
AzH^. 

4 .7- Diamino-^-naplitoquinone  iy).  — Obtenue  en  chauffant  avec 
de  Teau  Timide  précédent,  tant  que  AzH^  se  dégage.  Le  produit 
brut,  mélange  de  p  et  a-quinone,  est  traité  par  la  soude  à  10  0^  0 
qui  dissout  la  p-quinone.  On  la  reprécipite  par  Tac.  acétique.  Elle 
cristallise  de  sa  sol.  violette  dans  Teau  bouillante,  en  petits  prismes 
violet  noir. 
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22^ 


2 .7 -diamino-y.-naphtoquinone  : 


O 


—  Portion  insoluble  dans  la  soude  ;  cristallise  de  sa  solution  brun 
rouge  dans  l’eau  bouillante,  en  prismes  brun  chocolat  à  reflets 
violets  sublime  déc.  vers  230®.  Ne  se  condense  pas  avec  les 
o.-diamines. 

9-aminorosinduline  (VI).  —  Condensation  en  sol.  aq.  à  chaud, 
de  la  quinone  p  avec  le  chlorhydrate  de  phényl-o.-phénylènediamine, 
en  présence  de  quelques  gouttes  HCl.  Le  chlorure  se  dissout  en 
H^O  en  violet  rouge  sale  passant  au  rouge  par  addition  de  HCl. 
Dérivé  acétylé^  aig.  rouge  foncé  à  reflets  bruns  crist.  de  l’alcool 
sol.  en  H^SÜ^  conc.  en  bleu  vert.  Bichromate,  poudre  rouge 
cinabre.  On  a  constaté,  que  le  chlorure  de  9-acétaminophényl- 
naphtophénazonium,  fournit  avec  AzH^  en  sol.  alcoolique,  en 
présence  de  l’air,  un  produit  identique  au  dérivé  acétylé  cité  plus 
haut. 

9-Aminorosindone  (IV).  —  On  fait  digérer  au  b.-m.  un  mélange 
de  la  quinone-p  (V)  avec  l’o.-aminodiphénylamine,  en  sol.  dans 
l’ac.  acétique  à  80  0/0.  L’indone  brute  est  purifiée  en  passant  par 
le  dérivé  acétylé  lamelles  fleur  de  pêcher  insol.  en  H^O  sol.  dans 
fanh.  acétique  bouillant,  f.  à  325-335®.  v.  auger. 


Sur  les  matières  colorantes  du  groupe  de  la  thionine  ;  F. 
KEHRMANN  et  W.  SGHAPOSCHNIKOFF  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3291-95  ; 
9.11.1900.  —  Sels  de  la phénylthionine  (S-amino-O-anilido-phénazo- 
thionium).  —  Chlorure,  petites  aig.  briillantes  vert  et  or,  obte¬ 
nues  en  mélangeant  le  chlorure  d’aminophénazothionium  avec  de 


l’aniline  : 


A  Z 


/N/"  \/\ 


û) 


/\/\ 
H2Az  S 


G6H5AzH2 


AzII 


\/\ 

/\/ 


IIGI 
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Sol.  en  bleu  vert  dans  H^O  bouillante,  crist.  avec  1  mol.  H'^0^ 
Perd  à  130°  1/2  mol.  H^O.  Chloroplalinate,  ppté  bleu  insol.  en 
H“20.  —  Bromure,  ressemble  au  chlorure.  —  Azotate,  crist.  avec 
1/2  H-0.  Bichromate,  flocons  bleus  insol.  en  H^O. 

o.-lolylthionine,  obtenue  comme  la  phénylthionine  ;  on  a  préparé 
le  chlorure  et  V azotate. 

Diméthylthionine.  —  Chlorure,  obtenu  par  l’action  de  la  dimé- 
thylamine.  Aig.  bleues  sol.  en  PPO  en  bleu  fluorescent  rouge;-  Il 
est  identique  à  la  gentianine,  on  a  préparé  le  cliloroplatinate  et  le 
bichromate.  v.  augeh. 

La  nitration  de  l’acide  benzène-azosalicylique;  J.  T.  HEWITT 

et  J.  J.  FOX  [Chem.  Soc. ,  t.  79,  p.  49  ;  1 .1901).  —  En  faisant  réagir 
l’acide  nitrique  dilué  sur  l’acide  benzèneazosalicylique,  le  groupe 
nitro  entre  dans  le  résidu  salicylique  en  position  ortho  par  rapport 
à  l’hydroxyle 

co-m 

G6H5-AZ  :  xVz  — /  ^011 

AzO-^ 

Le  mode  de  formation  et  les  propriétés  de  cet  acide  sont  les 
suivants  :  l’acide  benzèneazosalicylique  est  mélangé  avec  de  l’eau 
et  de  l’acide  nitrique  et  chauffé  à  65-70°;  il  se  dégage  des  vapeurs 
nitreuses  et  il  reste  une  masse  rouge  qu’on  étend  d’eau  êt  qu’on 
lave;  après  recristallisation  dans  l’alcool,  ce  corps  fond  à  197°,  se 
présente  en  petites  aiguilles  jaune-rougeàtre,  solubles  dans 
l’alcool,  l’acétone,  l’acide  acétique  glacial. 

L’enlèvement  du  carboxyle  était  tenté  sans  succès  ;  mais  on  peut 
reproduire  le  même  acide  benzèneazoorthonitrosalicylique  par  ac¬ 
tion  du  chlorure  de  phényldiazonium  sur  l’acide  nitro-salicylique. 
Le  sel  d’ammonium  de  l’acide  précipite  en  jaune  rougeâtre  le 
nitrate  d’argent,  l’acétate  de  plomb,  le  chlorure  mercurique,  le 
chlorure  stanneux,  le  chlorure  ferrique,  le  nitrate  de  cobalt,  le  sul¬ 
fate  de  nickel,  les  chlorures  de  magnésium,  de  baryum  et  de 
calcium  ;  précipite  en  brun  chocolat  le  sulfate  ferreux. 

L’éther  méthylique  est  en  petites  aiguilles  brunes  fondant  à 
132-134°;  l’éther  éthylique  en  petites  aiguilles  jaunes  fondant  à 
128-129°. 

L’acide  paranitrobenzèneazosalicylique  est  obtenu  par  addition 
de  nitrate  de  potassium  à  l’acide  benzèneazosalicylique  dans  l’acide 
sulfurique  concentré;  on  laisse  à  froid  pendant  48  heures,  on 
étend  d’eau  et  on  lave.  On  peut  encore  le  préparer  par  la  parani- 
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tralinirie  diazotée  et  l’acide  salicylique;  il  fond  alors  à  253-254®. 
L’éther  méthylique  fond  à  220-225®.  a.  hébert. 


Oxydation  de  la  Benzalthiosemicarbazone  ;  George  YOUNG 
et  Williain  EYRE  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  54  ;  1.1901).  —  La  ben¬ 
zalthiosemicarbazone  C^H^.GH=Az. Az=G(SH) . AzH^  oxydée  par 
le  chlorure  ferrique  donne  l’aminophénylthiodiazol 


^Az-Az^ 

C6H5-Gf  ^C-AzHL 

S— ^ 


fournissant  des  dérivés  méthylés  et  acétylés.  La  benzal-4-méthyl- 
thiosemicarbazone  G^H^ . GI-I= Az .  Az= GfSH )AzH .  GbP  est  oxydée 
de  la  même  façon  en  méthylaminophénylthiodiazol  et  le  benzal-4- 
phénylthiosemicarbazone  G^H^ .  GH= Az .  Az=G(^SHj .  AzH .  G^H^  en 
phénylaminophénylthiodiazol. 

Partie  expérimentale.  —  Benzalthiosemicarbazone. — Préparée 
en  additionnant  de  benzaldéhyde  une  solution  alcoolique  chaude 
de  thiosemicarbazide;  on  précipite  par- addition  d’eau.  Ge  corps 
constitue  des  tables  longues,  transparentes,  fondant  à  159-160°, 
solubles  dans  l’eau  et  l’alcool  chauds,  dans  la  soude  d’où  on  les 
-  reprécipite  par  l’acide  chlorhydrique. 

En  chauffant  à  80®,  dans  du  chlorure  ferrique  aqueux  pendant 
1  heure  1/2  au  bain-marie,  on  obtient  le  chlorhydrate  du  produit 
d’oxydation  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  213-214®  et  renfermant 
une  molécule  d’eau  de  cristallisation.  En  même  temps,  il  se  produit 
un  peu  de  mercaptotriazol. 

Aminophénylthiodiazol.  —  Le  chlorhydrate  obtenu  plus  haut 
est  précipité  par  l’ammoniaque.  La  base  précipitée  et  recristallisée 
dans  l’alcool  à  50  0/0  se  dépose  en  tables  hexagonales  microsco¬ 
piques,  incolores,  fusibles  à  222-223®,  solubles  dans  les  acides 
dilués  et  répondant  à  la  composition  du  corps  indiqué. 

Acétylaminophénylthiodiazol.  —  Obtenu  en  traitant  la  base  par 
l’anhydride  acétique.  Se  présente  en  petites  aiguilles,  fondant  à 
270®,  peu  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool,  solubles  dans  les  alcalis. 
Ün  a  préparé  les  dérivés  sodé  et  argentique. 

Acétyliminométhylphénylthiodiazoline. —  Le  dérivé  argentique 
chauffé  avec  de  l’iodure  de  méthyle  à  100®  en  tube  scellé  pendant 
1  heure  1/2,  dépose  des  aiguilles  prismatiques,  fondant  à  144°,  ré¬ 
pondant  à  la  composition  du  corps  indiqué. 

Iminométhylphénylthiodiazoîine.  —  L’aminophénylthiodiazol 
chauffé  avec  de  l’iodure  de  méthyle  et  de  l’alcool  éthyli(jue  à  100®, 
soc.  cHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXIV.  1901.  —  Tiav.  étrang.  15 
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en  tube  scellé  pendant  1  heure,  donne  des  prismes  fondant  à  245- 
246°  et  constituant  l’iodliydrate  de  la  base  indiquée.  Le  chlorhy¬ 
drate  fond  à  218-219°  et  le  chloroplatinate  à  217-218°. 

La  base,  traitée  par  l’anhydride  acétique,  redonne  de  l’acétyl- 
iminométhylphényllhiodiazoline. 

'  La  benzal-4-méthyllhiosemicarbazone,  oxydée  par  le  chlorure 
ferrique,  donne  un  chlorhydrate  dont  on  isole  la  base  par  traite¬ 
ment  à  la  potasse. 

Méthyhmiinophénylthiodiazol.  —  Ce  corps  est  soluble  dans  le 
benzène,  l’eau  et  l’alcool  chauds,  se  dépose  en  tables  ou  en  ai¬ 
guilles^  fondant  à  183-184°.  Le  chloroplatinate  fond  à  208-209°. 

MéthylacétylaminophénylthiodiazoL  —  Obtenu  par  traitement 
du  méthylaminophénylthiodiazol  par  l’anhydride  acéticjue;  aiguilles 
fondant  à  195°. 

La  benzal-4-phénylthiosemicarbazone  est  préparée  par  action  de 
là  benzaldéhyde  sur  la  4-phénylthiosemiearbazide.  On  l’oxyde  par 
le  chlorure  ferrique  en  solution  alcoolique;  le  produit  de  la  réac¬ 
tion,  traité  par  la  soude,  abandonne  la  base  qui  fond  à  199-200°, 
formant  un  chlorhydrate  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool 
chlorhydri(jue.  Le  dérivé  acétylé  fond  à  140°.  La  base  répond 
aux  propriétés  du  phénylaminophénylthiodiazol.  a.  hébert. 

Sur  une  réaction  d’addition  dans  les  nitriles;  A.  EIBNER  et 

Fr.  A.  SENF  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3549;  10.12.1900).  —  Les  nitriles 
de  la  propylidène-phénylhydrazine  traitée  en  solution  alcoolique  par 

GH3 .  GH2 .  GH .  AzH- AzH .  G^H^ 

GAzK  fournit  un  composé  |  cristal- 

0=G.Az=GH.GHS 

lisant  de  l’éther  de  pétrole  en  tables  rhombiques  f.  à  123°.  On  l’ob¬ 
tient  très  facilement  en  traitant  ce  même  nitrile  dissous  dans  l’alcool 
par  1  mol.  d’aldéhyde  benzoïque;  le  rendement  est  très  bon.  Les 
auteurs  se  proposent  d’étudier  si  cette  réaction  peut  être  appliquée 
à  d’autres  nitriles  d’hydrazones,  aux  nitriles  simples  et  aux  nitriles 
des  aniles.  v,  auger. 

Sur  les  a-phényl-a'-méthylpipéridines  stèréoisoméres  ;  M. 
SCHOLTZ  et  Helmüth  MULLER  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2842; 
29.10.1900).  —  M.  Scholtz  a  obtenu,  par  distillation  sèche  de 
l’oxime  de  la  cinnamylidèneacétone,  l’a-phényl-a'  méthylpyridine  et 
par  réduction  de  celle-ci  au  moyen  du  sodium  et  de  l’alcool  la  pi- 
péridine  substituée  correspondante.  La  formule  de  celle-ci  renferme 
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deux  atomes  de  carbone  asymétrique.  Les  auteurs  ont  réussi  à  la 
dédoubler  en  deux  stéréoisomères  inactifs  qui  ont  été  à  leur  tour 
dédoublés  en  leurs  composants  actifs. 

La  méthode  employée  est  celle  de  Levy  et  Wolffenslein  ;  elle 
consiste  à  utiliser  la  différence  de  solubilité  dans  l’acétone  des 
deux  chlorhydrates,  le  mélange  des  chlorhydrates  est  obtenu  par 
précipitation  au  moyen  de  gaz  chlorhydrique  de  la  base  en  solution 
éthérée.  Ce  mélange  de  chlorhydrates  est  lavé  à  l’eau  et  traité  par 
l’acétone  bouillant  jusqu’à  ce  qu’elle  n’enlève  plus  rien. 

La  partie  insoluble  est  dissoute  dnns  l’alcool  et  précipitée  par 
l’éther.  Le  chlorhydrate  ainsi  obtenu  fournit  la  base  et  en  consé¬ 
quence  ses  dérivés  :  chloroplatinate,  chloraurate,  bromhydrate, 
iodhydrate. 

La  partie  soluble  dans  l’acétone,  après  répétition  du  même  trai¬ 
tement,  fournit  la  base  isomère,  riso-a-phényl-a'-méthylpipéridine. 

Ces  deux  bases  ont  ensuite  été  dédoublées  au  moyen  des  acides 
tartriques  et  de  l’acide  sullbcamphorique. 

La  rnoditîcation  lévogyre  de  la  première  base  a  été  isolée  au 
moyen  d’acide  tartrique  dextrogyre;  la  modification  dextrogyre  a 
été  retirée  du  mélange  au  moyen  d’acide  tartrique  lévogyre  :  l’acide 
.  sulfocamphorique  ne  donne  rien  de  satisfaisant.  Au  contraire,  il 
permet  de  séparer  les  deux  modifications  de  la  base  iso  en  four¬ 
nissant  une  combinaison  peu  soluble  avec  la  modification  dex¬ 
trogyre. 

On  peut  utiliser  l’acide  sulfocamphorique  pour  retirer  cette  der¬ 
nière  modification  dextrogyre  de  la  base  iso,  directement,  du 
mélange  des  deux  isomères  inactifs. 

Voici  les  tableaux  des  données  numériques  relatives  aux  deux 
bases  et  à  leurs  dérivés  : 


POINT 

d’ùbulli- 

lion. 

POUVOIR 

ré¬ 

fringent. 

POINT  DE  FUSION  DES  SELS, 

POUVOIR 

rotatoire. 

HCl. 

H  Br. 

HI. 

Au. 

Pt. 

a-Phényl-«'-méihyl- 
pipéricline . 

2 18- “2  49 

1,526 

215 

216 

180 

181 

229 

230 

165 

168 

208 

209 

[a]  D  =  -f 

[a],,  =  — .i4‘-,44 

Iso-a-phényl-a'-mé-| 
ihylpipéridine .. . 

253-258 

1,534  ! 

1 

170 

171 

182 

183 

172 

173 

120 

121 

195 

196 
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Recherches  sur  les  combinaisons  méthényliques  mixtes  (III). 
Action  de  l’éther  méthoxyméthyléne-acétylacétique  sur  le 
cyanacétamide  ;  G.  ERRERA  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2969-73; 
8.10.1900).  —  (x'-oxy-ÿ-cyano-%-picoUne-^-carhonate  d’éthyle  : 


A  Z 

« 

—  Un  prépare  d’abord  le  dérivé  sodé  du  cyanacétamide  au  moyen 
de  l’alcoolate  de  sodium  ;  la  réaction  sur  l’éther  indiqué  plus  haut, 
a  lieu  à  froid  ;  on  obtient  un  ppté  cristallin  du  sel  de  sodium. 

GAz  GOOC2H5  GAz  G02G2H5 

I  III 

GHNa  +G2H50-GH:=G  =GNa-GH=G  -f- G2H50H 

i  I  .  I  I 

GOAzIP  GÜGP13  GOAzH2  cOGtP 

puis  par  perte  de  H^O  entre  l’AzH^  et  le  GOGH-'^  : 

GH 

AzG-G^^G-G02G2I15 

NaOG\^^'G-GH3 

Az 

On  purifie  le  produit  en  le  dissolvant  dans  l’alcool  et  transformant 
en  sel  potassique  qui  cristallise  en  feuillets  de  l’alcool.  L’éther  libre 
cristallise  du  benzène,  en  lamelles  incolores. 

A  eide  a'-oxy-^'-carbonamide-oL-pîcoline-^-carhoniqiie  : 


0GO-OG2H5 
GH3 


IHAz-OG 

HO 


\/ 

A  Z 


G02H 

GH3’ 


—  Obtenu  par  saponification  de  l’éther  par  un  alcali,  ou  par 
M'2SO^  àfroid,  Grist.  de  l’eau  bouillante  enpoudre  crist.  noircissant 
vers  300°. 

Acide  (A - ox y-:i-picoline-^^' -dicarbonique  : 


H02G,/\g02H 


Az 


Obtenu  par  saponification  énergique  de  l’amide  ou  du'eyano- 
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éther,  par  HCl  à  120°.  Grist.  avec  1H“20  en  longues  aig.  aplaties 


f.  à  303°. 
a-a'-  Oxypicoline 


—  En  chauffant  l’acide  précédent  à  120-130°  avec  HCl,  en  tube 
scellé,  on  obtient,  avec  départ  de  200^  le  chlorhydrate  de  cette 
base,  qui  crist.  en  aig.  de  l’eau  bouillante,  avec  4  à  5  mol.  H^O. 
Ce  sel  est  très  effforescent.  La  base  libre  crist.  du  benzène  en  cristaux 
épais  f.  à  159°. 

[3-  ^6'  -  Dibrom  o-a-a'  -  oxypi  coline 


Br 

GH3 


A  Z 


—  Aig.  peu  sol.  en  H^O,  f.  à  239°,  obtenues  par  l’action  de  l’eau 
de  brome  sur  la  base.  v.  auger. 


Condensation  du  cyanacétamide  avec  le  chloroforme;  C. 
ERRERA  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2973-76;  1.1.1900).  —  L’auteur  a 
décrit  dans  la  Gazzetta,  sous  le  même  titre,  deux  substances 
provenant,  l’une  de  l’action  del’éthylate  de  sodium  sur  un  mélange 
de  cyanacétamide  et  de  chloroforme,  l’autre,  obtenue  par  1  action 
de  H^SO^  conc.  sur  la  première.  Les  formules  adoptées  par  l’au¬ 
teur 

GAz  GAz  GAz  COAzH2 

Il  II 

CH— CH  =  G  et  CH— CHi=G 

COAzH2  c:OAzH2  COAzH2  COAzH2 


doivent  être  changées,  par  suite  du  travail  de  Guthzeit  {D.  ch.  G., 
t.  32,  p.  779)  et  l’on  doit  adopter  les  nouvelles  constitutions  : 


Az-C 

HO- 


CAz 

OAzIH 


Az 


AzCj^\cAz 

üJ.^l0AzlH 


et 


et 


Azc/\cOAzH2 


HO 


\/ 

Az 


OAzH^ 


AzCj^\|GOAzI12 

oJs^^OAzM'« 

A  Z 

H 


Az 

H 
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Oe  qui  fait  de  la  première  substance  le  sel  d'ànimoiilum  de 
VoLa-dioxy-p-^'-dicyanopyricline  ou  son  tautornère  oxycétodieyano- 
dibydropyridine  et  de  la  seconde  le  sel  d' ammonium  &eW-^'-dïoxy- 
[i-^'-cyanocarhonaminopyridine  ou  son  tautornère  oxycétocyano- 
carhonamiiiodihydropyridine.  Ce  qui  caractérise  ces  substances, 
c’est  leur  stabilité  très  grande  vis-à-vis  des  acides  forts  qui  ne 
les  décomposent  pas,  bien  qu'on  doive  les  considérer  comme  des 
sels  ammoniacaux. 

La  carbonarnine  soumise  à  l’ébullition  avec  KOH  perd  2AzH-‘^  et 
fournit,  après  acidulation,  un  acide  amide  :  monamide  de  l'acide 
ci-tx'-di  oxy-  p-  -  pyridi  n  edi  carbon  ique  . 


H2AZ-OG 

HO 


G02H 

OU 


Az 


Aig.  peu  soi.  en  H^O,  1.  à  213®  en  perdant  GO^.  '  v.  augeh. 


Synthèses  de  dérivés  aziniques  et  ozaxiniques  au  moyen  de 
l’acide  acétaminonaphtalique;  F.  KERHMANN  et  Grégoire 
BARCHE(/).  ch.  G.,i.  33,  p.  3067-74;  19.10.1900j.  —  5-acéla- 
in  in  o-pbén  on  apbt  oxa  zone 


O _ j _ ü 

■  AzHGOGIH 


—  On  l’obtient  en  chauffant  au  B.-M.  en  présence  d’ac.  acétique, 
1  mol.  d’acide  acétylaminonaphtalique  sür2  mol.  d’o-aminopbénol. 
Crist.  de  l’ac.  acétique  en  aig.  orangées  insol.  dans  l’eau. 

ô-aminopbénonapbtoxazone  (H  remplace  GOGH^j.  — Obtenu  en 
saponifiant  le  dérivé  par  H^SO"^  à  50  0/0  au  B.-M.  Aig.  rouges  f.  à 
212®.  Identique  avec  une  amine  de  constitution  inconnue  obtenue 
jtar  réduction  de  la  nitropbénonapbtoxazone;  ceci  fixe  parle  fait 
même  la  position  du  nitro,  dans  ce  dernier  composé. 
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2-nitro-5-aminophénoiiaphtoxazoiie 


Az 


X/N/  X/\az02 


AzH2  ^0 


U. 


—  Le  dérivé  acétylé  est  obtenu  en  opérant  comme  on  l  a  vu  plus 
haut,  en  employant  le  nitro-o-aminophénol-1.3.4.  Par  saponification, 
il  fournit  la  base  libre  crist.  en  lamelles  noires  sol.  dans  lac. 

acétiq.  insol.  dans  H^O;  f.  à  286l 

2  5-diaminophénonaphtoxazone  (AzH^  remplace  AzO  ). 
Obtenu  par  réduction  du  dérivé  nitré  par  SnCP  en  présence  de 
HCl  et  d’alcool.  Crist.  de  l’alcool  en  aig.  violettes  a  reflets  cuivres 
f.  à  308®.  Le  dérivé  diacétylé  crist.  de  l’ac.  acétiq.  en  aig.  rouge- 

brique. 

5-aiïiiüO-6-oxynaphtophénaziiie 


—  Le  dérivé  acétylé  est  obtenu  en  chauffant  au  B.-M.  mol.  égales- 
de  la  quinone  et  de  chlorhydrate  d’o.-phénylènediamine  en  soL 
acétique  en  présence  d’acétate  de  sodium.  Aig.  brunes  f.  a  âSS»,. 
insol.  en  H»0.  Saponilié  par  H’^SÜ»  à  50  0/0,  U  fournit  la  hase  qui 
crist.  de  l’ac.  acétique  en  aig.  violet  foncé  f,  à  225» 
5-aminorosindone 


—  Le  dérivé  acétylé  est  obtenu  en  faisant  réagir  la  quinone  corres 
pondante  sur  l’o.-aminodiphénylamine,  à  110»  en  sol.  acétique. 
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Aig.  rouge  grenat  f.  à  250°.  Par  saponification,  fournit  la  rosindone 
qui  crist.  d’un  mélange  de  benzène  et  d’alcool  en  aig.  rappelant 
l’indigo  sublimé  f.  à  216°. 

Chlorure  de  O-chloro-5-acélamino-phényhiaphtophénazonium 


/\ 


X  /\ 

CH30G  Cl  C6H5 

—  Obtenu  par  l’action  de  PCP  sur  une  solution  de  l’acétylindone 
précédente  dans  PCP.  Poudre  orangée  crist.  Le  ehloroplatinale 
est  un  ppté  rouge  vif.  Le  hroniure  est  peu  sol.  dans  H^O.  L’aniline 
réagit  sur  ce  chlorure  en  donnant  le  chlorure  de  la  5-acétaniino- 
phénylro  sin  dulin  e 


^C^H^AzH  remplace 


) 


celui-ci  se  transforme  rapidement  en  inüdazol  awec  perte  d’eau; 
l’imidazol 


/X 


C®H^-Az  Az  Az 
CH3-C  Cl  CW 


crist.  de  l’eau  en  très  longs  prismes  brun-rouge  foncé  très  brillants. 
On  a  analysé  ce  chlorure  et  le  ehloroplatinale.  v.  auger. 


Sur  les  dérivés  du  triazane  ;  Hugo  VOSWINCKEL  [D.  ch.  G., 

t.  33,  p.  2793-98  ;  27.7.1900).  —  Ce  travail  fait  suite  à  celui  qui  a 
été  déjà  publié  par  l’auteur  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2481)  et  dans  lequel 
il  décrit  la  préparation  du  phényléthényloxycyclotriazane,  obtenu 
par  condensation  de  la  phénylnitrosohydrazine  sur  l’aldéhyde 
ammoniaque. 
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,Az-OAg 

SelargentiqueOm^.Az/  \  >C.  GH*.  —  Obtenu  par  précipitation 

^Az 

du  sel  de  Na  par  AgAzO^.  Masse  volumineuse,  orangée,  déflagre 
vers  80®  ;  sol.  dans  le  benzène. 

Ether  méthylique.  —  Obtenu  par  l’action  delGH''^  sur  le  seld’Ag. 
Bout  à  135®  sous  14  mm.  Huile  rougeâtre  insol.  en  H^O. 

Oxalate  de  phényl-méthyl-cyclométhylène-triazane 

/AzH 

G6H5Az<  >CH-CH2(C2H20*). 

\AzH 


—  On  réduit  l’éther  méthylique  par  une  sol.  alcool,  de  SnCB, 
sursature  la  sol.  par  KOH  et  extrait  le  produit  à  1  ether.  La  sol. 
éthérée  précipite  par  l’ac.  oxalique  en  petits  crist.  sol.  en  IHO, 
f.  à  200®. 

Carhanil-phénylé  l  h  yli  d  èn  e-oxycycl  o  triazane 


G6H5-AzH-CO-Az— O 


GHH-Az  G-GH3, 


A  Z 


—  Obtenu  en  traitant  l’oxycyclotriazane  par  le  cyanate  de  phényle, 
en  sol.  benzénique.  Aig.  ou  prismes  orangé  loncé,  f.  à  127®,  insol. 
en  H^O,  sol.  en  alcool. 

A  cétyl-phényléthylidène-oxycyclo  triazane  (G^bHO  remplace 
G^H^-AzHGO).  —  Obtenu  par  l’action  de  l’anh.  acétiq.  sur  le  sel 
de  Na  ou  Ag,  ou  par  GH*‘^GOGl  sur  le  triazane.  Aig.  jaune  d’or; 
f.  à  103®  peu  sol.  en  H^O.  Les  alcalis  aqueux  enlèvent  à  froid  le 
groupe  acétyle. 

Picryl-phényléthyIidène-oxycyclotriazane[(AzO^)^C^>H^remp\i\ce 

G2H30].  —  Obtenu  par  l’action  du  chlorure  de  picryle  sur  le  sel  de 
Nâ.  Aig.  orangées  déflagrant  à  140®.  v.  auger. 


Inversion  des  ac-tétrahydro-p-naphtylamines  optiquement 
actives  préparées  à  l’aide  des  acides  d-  et  1-bromocampho- 
sulfoniques;  William  Jackson  POPE  et  Alfred  William  HARVEY 

(Chem,  Soc,,i.  79,p.74;  iA90i).—RésohitiondeIaac-tétrahydro- 

GH.GIHG.GIH.GIH 

^-naphtvlamine  racémique  i|  '  I  .  On  mélangé 

^  ^  ^  GH.GIKG.GlH.GH.AzlH 

des  solutions  aqueuses  concentrées  et  chaudes  d’une  molécule  do 

d-bromocamphosulfonate  d’ammonium  et  de  deux  molécules  do 


m 
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chlorhydrate  de  létrahydro-p-naphlylamine  racémique;  il  se  fait 
une  séparation  du  moins  soluble  des  sels  obtenus  d’après  l’équation  : 

d— B,HCl-f  7— B,IIGl-l-AzH3  c/_A=:AzIDCl-f  7— B,HCl+d— B,c/— A 

et  il  se  dépose  du  (7-broinocamphosulfonate  de  (/-tétrahydro-p- 
naphtylamine  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

d-BromocaniphosuUonato  de  d-ac-tétrabydro-’^-naplilylamine 
CioHiiAzH-.C’^H'^BrO.SO^H.  —  Longues  aiguilles  incolores 
fondant  en  se  décomposant  à  185-188°;  [aljj== -1-86®, 5.  Soluble 
dans  l’alcool  chaud,  peu  dans  l’acétate  d’éthyle  et  l’eau  bouillante. 

Les  auteurs  ont  préparé  aussi  le  7-a-bromocamphre  et  lel-bromo- 
camphosulfonate  d’ammonium  qu’ils  se  proposenl  d’examiner 
ultérieurement  ainsi  que  le  même  acide  racémique. 

1-B romocawphosiül tonale  de  1-ac-tétrahydro-^-naphtylamiiie.  — 
Les  eaux-mères  provenant  du  traitement  précédent  sont  addi¬ 
tionnées  de  soude  et  extraites  à  l’éther.  On  en  précipite  la  base  à 
l’état  de  carbonate  qu’on  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  et 
qu’on  additionne  d’une  solution  aqueuse  chaude  de  7-bromocam- 
phosulfonate  d’ammonium.  Le  sel  indiqué  se  dépose  en  aiguilles 
incolores  fondant  à  185-188°;  — 86°, 2. 

Chlorhydrate  de  d-ac-tétraliydro-^-naphtylamineC^^ïi^^ \z\\~  .WQA. 

—  Le  ^7-bromocamphosui^onate  de  f/-télrahydro-(3-naphthylamine 
est  traité  par  la  soude  et  extrait  à  l’éther.  Celui-ci  est  distillé  après 
addition  d’acide  chlorhydrique  et  on  obtient  une  cristallisation 
d'un  mélange  de  chlorhydrates  dextro-  et  racémique  Ce  dernier 
est  le  moins  soluble  et  peut  être  ainsi  séparé.  Le  chlorhydrate 
dextro-  extrait  des  eaux-mères  est  en  aiguilles  incolores  fondant 
à  243-245°,  presque  insolubles  dans  les  solvants  organiques; 

Chlorhydrate  de  I-ac-tétrahydro-^-naphtylamine.  —  Préparation 
analogue  à  la  précédente;  point  de  fusion  identique;  [a]p  =  —  69°, 7. 

d-Camphosiilfonate  de  d-ac-tétrahydro-^-naphtylamine 

CiOH  IL  AzlP,  C10H15Ü .  S03H .  V2  H^O . 

—  La  base  est  séparée  du  rf-bromocamphosulfonate  et  la  solution 
éthérée  est  évaporée  en  présence  d’acide  J-camphosulforique. 
Le  sel  obtenu  est  en  longues  aiguilles  incolores  ou  en  longs  prismes, 
fondant  à  210-211°;  [a]^  = -|-47°,7. 

d-Camphosulfonate  de  l-ac-tétrahydro-^-naphtylamine.  —  Pré¬ 
paration  analogue  à  la  précédente;  cristallise  en  petits  cristaux 
renfermant  lH-0,  fondant  à  207-208°;  —  —  9°, 7.  Le  sel  préparé 
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renferme  une  })eliLe  quantité  du  produit  de  racémisation  de  la 
base  lévogyre. 

Acide  1-canipbosiilfoniqiw  et  ses  sels  avec  les  letrahydro-b- 
naphtylamines  optiquement  actives.  —  Cet  acide  était  préparé 
par  la  méthode  de  Reychler  employée  pour  l’acide  d-campliosul- 
Ibnique  et  on  en  a  lait  le  sel  d’ammonium.  Les  deux  sels  suivants 
ont  été  obtenus  en  traitant  les  d-  et  /-bromocamphosuHbnates  de 
d-  et  /-tétrahydro-(3-napbtylamine  respectivement  par  l’acide  /-carn- 
phosulfonique. 

1-Camphosulfonale  de  l-ac4étrahydro-[i-naphtylamine 
CiolU  1 .  AzH2 ,  C'f'H  ‘^0 .  SOMI  ^  V2  • 

—  Longs  prismes  transparents  fondant  à  210-211“  —  — 47b4. 

1-Camphosiilionate  de  d-ac  -  tétrahydro-<^-naphtylamine.  — 
Cristaux  renlermant  IH^O,  fondantà  207-208“;  =  13“,3. 

Cliloroplatinate  de  d-ac-tétrahydro-^ -naphtylamine 

2CioiU>.AzH2,H2PlG16,2H20. 


_ Préparé  par  action  du  chlorure  de  platine  sur  le  J-camphosul- 

fonate  de  c/-télrahydro-fMiaphtylamine.  Cristallise  de  Tacide  chloi- 
iiydrique  dilué  en  cristaux  jaune  d’or,  fondant  à  240“  on  se  décom¬ 


posant,  insolubles  dans  l’eau. 

La  racémisation  des  d-  et  î-létrabydro-t^-naphtylamines.  —  On 
a  vu  que  les  tétrahydro-p-naphtylamines  optiquement  actives 
subi-^sent  une  racémisation  partielle  quand  011  les  extrait  de  leurs 
sels  par  la  soude,  puis  qiéon  les  convertit  en  autres  sels.  Les 
auteurs  ont  exécuté  un  certain  nombre  d’expériences  pour  décider 
pendant  laquelle  de  ces  deux  opérations  a  lieu  la  racémisation,  et 
pensent  que  c’est  pendant  la  libération  de  la  base. 

d-ac-lélrahydro-^^-napbt }  lamine.  —  Préparé  en  traitant  le  f/-bro- 
inocarnphosulfonate  de  la  base  par  la  soude  et  extraction  à  1  ether. 
Huile  visqueuse  impure  })Our  laquelle  deux  échantillons  ont  donné 
pour  les  valeurs  -f  30“,5  et  -f  37“,24.  On  calcule  que  ce  dernier 
échantillon,  qui  est  le  |)lus  i>ur,  contient  encore  30  0/0  de  base 
gauche  ce  uni  lait  (lue  la  base  droite  pure  donnerait  environ 

[a]^=:  +  96“. 

Henzylidène-d-ac-tét rahydro-[i-napb I ylamineC^^}^ * L Az . CI  I.C  H* . 
—  On  chauffe  au  bain-marie  le  carbonate  de  (/-tétraliydro-p-naptyl- 
amine  avec  la  benzaldéhyde  et  on  fait  cristalliser  dans  1  alcool.  Le 
produit  le  moins  soluble  est  le  dérivé  benzylidène  racémique,  se 
présente  en  prismes  rhomboïdaux,  fondant  à  51-52“  et  réj)ond  au 
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corps  extrait  de  la  base  inactive  de  liamberger  et  Kisclielt.  La 
licpieur  mère  renferme  l’isomère  dextrogyre  se  déposant  en 
aiguilles  incolores,  fondant  à  58-60°,  donnant  = -]-27°,6. 

BenzoYl-d-ac-télrahydro-'^-naphty lamine  AzH .  CO 

—  Obtenu  par  traitement  de  (/-bromocamphosulfonate  de  la  base 
droite  par  le  chlorure  de  benzoyle  et  de  soude;  il  se  lait  la  benzoyl- 
tétrahydro-p-napbtylamine  inactive  de  Bamberger  et  Müller  et 
une  petite  quantité  du  dérivé  benzoylé  dextrogyre.  Ce  dernier 
est  en  aiguilles  fondant  à  155-157°; 

A cètyl-d-ac-tétvahydro-^-naphtylamine  C'^H* ’ AzH .  CO .  CH^.  — 
On  mélange  les  solutions  benzéniques  refroidies  de  la  base  et  de 
chlorure  d’acétyle;  on  obtient  à  la  fois  la  tétrahydro-,3-acétonaphta- 
lide  racémique  et  l’isomère  dextrogyre  qui  est  plus  soluble.  Ce 
dernier  est  en  longues  aiguilles  incolores  fondant  à  104-106°;  en 
frottant  les  cristaux  avec  une  baguette  de  verre,  ils  deviennent 
luminescents;  leur  pouvoir  rotatoire  [a]j^=:-[-  36°, 9. 

\J Inversion  optique  des  composés  aminés.  —  Les  auteurs  ont 
donc  résolu  la  tétrahydro-(3-naphtylamine  racémique  en  ses  com¬ 
posants  actifs  au  moyen  des  acides  d-  et  7-bromocamphosulfo- 
niques.  Mais  en  libérant  la  base  de  ses  sels  au  moyen  de  la  soude 
et  en  préparant  le  chlorhydrate,  on  observe  une  racémisation 
considérable  et  les  chlorures  actifs  deviennent  difficilement  sépa¬ 
rables  du  mélange  des  sels. 


On  a  observé  aussi  la  racémisation  par  benzoylation  des*  com¬ 
posés  : 


qui  se  transforment  probablement  en 


G:  AzfP. 


A.  HKÜERT 


Acide  infracampholénique,  isomère  des  acides  campho- 
lytique  et  isolauronolique  ;  Martin  Onslow  FORSTER  (Chem. 
Soc.,  t.  79, p.  108  ;1 . 1901).  — L’anhydride  dubromonitrocamphane 
traité  par  les  alcalis  donne  un  nitrile  non  saturé  dont  l’hydrolyse 
fournit  l’acide  infracampholénique  C^bP'^O-,  optiquement  inactif  et 
se  transformant  en  acide  isolauronolique  par  l’acide  sulfurique 
à  chaud.  L'amide  de  l’acide  infracampholénique,  traitée  par 
l’hypobromite  de  soude,  se  transforme  en  amino-infracampholène 
C8H13AzH2. 
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2^7 


Partie  expérimentale.  —  Acide  infrscanipholeniqiie. —  L’amide 
G^H*3.CO.  AzH^  est  hydrolysée  par  la  potasse  alcoolique  pendant 
200  heures;  le  liquide  évaporé  abandonnait  un  résidu  visqueux 
que  dé(îornposait  l’acide  chlorhydrique.  L’huile  brune  ainsi 
précipitée  était  redissoute  dans  le  carbonate  de  soude  et  reprécipitée 
par  l’acide  sulfurique.  On  a  préparé  les  sels  de  mercure,  de  cuivre, 
de  plomb  et  d’arg'ent. 

Acide  tribromodihydro-infracampbolénique  — 

L’acide  infracampholénique  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone  était 
additionné  peu  à  peu  à  une  solution  sulfocarbonique  de  brome  ;  on 
laissait  12  heures  à  l’obscurité.  11  se  déposait  des  cristaux,  solubles 
dans  l’acétate  d’éthyle,  fusibles  vers  182°. 

Le  tribromure  d’acide  infracampholénique  en  suspension  dans 
l’eau  est  décomposé  par  le  carbonate  de  soude  en  déposant  une 
huile  incolore  qui  laisse  échapper  par  passage  d’un  courant  de 
vapeur  un  bromure  G^H^^Br,  provenant  vraisemblablement  d’un 


dioromure  G^H^^Br?,  terme  de  passage. 

Acide  dihromodihydro-infracampholénique  G^H^^O^Br^.  — 
L’acide  infracampholénique  et  le  brome,  en  solutions  chloroformi¬ 
ques,  étaient  additionnés  goutte  à  goutte  l’un  à  l'autre  en  les 
maintenant  dans  un  mélange  réfrigérant.  On  obtenait  par  évapo¬ 


ration  du  solvant  une  masse  butyreuse  blanche  fondant  à  117°, 
soluble  dans  l’alcool  et  l’acétate  d’éthyle,  peu  dans  le  pétrole  et 
répondant  à  la  composition  indiquée. 

L amide  de  r acide  infracampholénique.  —  L’infracampliolônamide 
en  solution  dans  une  grande  quantité  d’eau  est  refroidie  à  Ü°  et 
additionnée  de  permanganate  de  potasse.  On  ajoutait  ensuite  du 
carbonate  de  potasse,  on  faisait  bouillir  et  par  évaporation  on  obtenait 
une  huile  jaune  se  solidifiant  à  froid.  L’oxydation  dans  ces  condi¬ 
tions  donne  naissance  à  un  dérivé  dihydroxydé  G^^H^ -0-^Az,H“20. 
Après  départ  de  l’eau,  la  fusion  a  lieu  à  170°. 

L’infracampholènamide  donne,  avec  l’acide  bromhydrique,'  un 
bromhydrate  G‘'^IB60AzBr,H20,  insoluble  dans  le  pétrole,  soluble 
dans  l'acétate  d’éthyle  bouillant  d’où  il  cristallise  en  tables  trans¬ 
parentes,  fondant  à  144°,  en  se  décomposant. 

En  employant  de  l’acide  plus  concentré,  on  obtient  de  l’isolau- 


ronolamide. 

Le  dibromure  d’infracampholènamide  G‘aii°OAzBr^  se  prépare 
})ar  addition  de  brome  dans  l’amide,  les  deux  corps  étant  en  solu¬ 
tion  chloroformique  et  refroidies  par  un  mélange  réfrigérant.  On 
obtient  des  cristaux,  insolubles  dans  le  pétrole,  solubles  dans 
l’alcool,  l’acétate  d’éthyle,  fondant  à  114°. 
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Amino-inf racampholène  —  L’infracainpholènamide 

traitée  par  rhypobromite  de  soude  donne  une  huile  qu’on  extrait 
à  l’éther,  d’une  odeur  spéciale,  bouillant  à  158-160®  sous  754  mm., 
lie  densité  0,8770  à  14®.  On  en  a  préparé  la  chlorhydrate,  le  chlo- 
roplatinate,  le  picrate,  les  dérivés  benzoylé,  carbamidé  et  phényl- 
carbamidé.  a.  hébert. 


Sur  l’acide  euxanthique  ;  C.  GRAEBE  [D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  3360-2  ;  22.11.1900).  —  L’auteur  a  repris,  en  collaboration  avec 
R.  H.  Aders  un  travail  commencé  avec  J.  Hever  sur  les  sels  et  les 
étherseuxhantbiques.  Les  selsonten  général  laforrnuleC^^IR'O^  Ole. 
Cependant,  le  sel  de  potassium,  précipité  par  l’azotate  d’argent 
fournit  un  sel  argentiqae  G‘^H^'^0*^Ag.  Celui-ci  fournit  avec  ICH"^ 
ou  IC'^H^  des  éthers  cristallisés  jaunes  Alcoyl.  Si  l'on 

fait  réagir  l’iode  sur  ces  derniers,  il  se  produit  une  combinaison 
bleue  correspondant  à  par  mol.  d’éther.  On  peut  obtenir  des 
dérivés  acétylés  en  acétylant  ces  éthers;  mais  le  groupe  alcoylé 
est  éliminé  et  le  dérivé  acétylé  se  fixe  sur  le  reste  Le 

chlorure  de  benzoyle  réagit  sur  l’acide  euxanthique  et  fournit  des 
dérivés  henzoylés  de  l’anhydride.  Le  plus  benzoylé  correspond  h 
Gt9HiiOio(G'^H^O)^  ce  qui  concorde  avec  la  forniule  adoptée 
jusqu’ici  pour  l’acide  euxanthique  : 


^  \c6H3-0-GH(0H)(CH0H)^C02H. 

\co/ 


L’anhydride  euxanthique  serait  alors  une  lactone.  v.  algeu. 


Emploi  du  p.-nitrophéuol  comme  indicateur;  L.  SPIEGEL 

(D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2640-2641  ;  1.10.1900).  —  Cette  application 
du  p.*nitrophénol  avait  été  proposée  déjà  par  Winkler,  sous  la 
réserve  de  l’absence  d’acide  carbonique.  Des  expériences  présentes, 
il  résulte  que  le  p.-nitrophénol  permet  de  doser  les  alcalis  à  l’état 
de  carbonates,  phosphates  et  borates,  au  même  titre  (jue  le  méthyl- 
orange  et  avec  l’avantage  d’un  virage  plus  tranché. 

11  s’emploie  en  solution  alcoolique  contenant  2  à  5  0/0  de  réactif 
et  vire  au  jaune  avec  les  alcalis.  copaux. 

4 

Sur  la  phosphorescence  deTAz-éthyl-a-quinolone;  G.  DECKER 

(D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2277-2278;  1.10.99).  —  Lorsqu’on  triture  dans 
l’obscurité  les  cristaux  d’Az-éthyl-a-quinolone,  on  observe  la  pro- 
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(luction  d’une  lumière  bleue, ^  analogue  à  celle  des  élincelles  élec¬ 
triques.  Cette  propriété  n’appartient  pas  aux  autres  quinolones. 

E.  E.  BLAISE. 


Sur  une  huile  d’eucalyptus  contenant  60  0  0  d’acétate  de 
géranyle;  Henry  G.  SMITH  {Chem.News;,  t.  83,  p.  5;  1.1901).  — 

L’huile  de  Y Eiicalyptii<i  macarthiiri  a  été  trouvée  très  riche  en 
géraniol  ;  elle  renferme  60  0/0  d’acétate  de  géranyle  et  10,64  0/0 
d’alcool  libre,  calculé  en  géraniol.  a.  hébert. 


Sur  la  laudanosine;  A.  PIGTET  et  ATHANACESCU  {D.  ch.  G., 

t.  33,  p.  2346-2353  ;  1.10.1900).  —  Les  auteurs,  ayant  transformé 
la  papavérine  en  laudanosine,  ont  établi  la  constitution  de  cette 
base.  La  laudanosine  est  la  tétrahydro-Az-méthylpapavérine  : 


CH 


C6H2(OCH3)2 


;GH 
A  Z 


C6H2(OCH3)2 


c 


GH2-C6irHOGH3j2 

P-apavcrine. 


CH2 
'GH2 
AZ-GH3 
GH 

GH2-C6H3(OGH3)2 

LaiidanO'ine. 


En  réduisant  le  chloro’méthylate  de  papavérine  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydri([ue,  on  obtient  la  inéthyltêlr&hjdvopBpsvéi  iiiG 
ou  laudHiiosine  racémique,  F.  115°;  mêmes  réactions  colorées  que 
pour  la  laudanosine  naturelle.  —  Chlorhydrate,  F.  123».—  Chloro- 
plalinate,  F.  160»  (déc.).  —  Chloromerrurate,  F.  17"2».  —  Picrate, 
F.  174«,  _  ludométhylate,  F.  202-203».  La  base  racémique  est 
dédoublée  par  l’acide  quinique. 

Le  quinate  de  la  base  gauche  se  dépose  le  premier,  F.  120»  et 
la  laudanosine-1-  fond  à  89»;  =  - 105»,i2  (alcool  à  97» 

cono.  “  =  3,596»).  Le  quinate  de  la  base  dextrogyre  n’est  pas 
cristallisable  ;  celle-cilond  à  89»;a„^^  =  -|-98»,71  (oonc.'*  =  2,2644), 
et  son  identité  avec  la  laudanosine  naturelle  n  est  pas  douteuse, 
malgré  la  différoncG  dans  1g  pouvoir  rotatoiro.  e.  e.  blaise. 


L’alcaloïde  de  l’Hyoscyamus  muticus  et  du  Datura  stramo¬ 
nium  de  l’Égypte  ;  Wyudham  R.  DUNSTAN  et  Harold  BROWN 

[Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  71;  i.mi).  —  Ilyoscyamiis  nmliciis.  — 
Cette  plante  renferme  les  proportions  suivantes  d’hyoscyamine  : 
dans  les  graines,  0,87  0/0  de  matière  sèche;  dans  les  liges  et 

feuilles,  0,59. 

La  proportion  en  est  beaucoup  plus  grande  que  dans  la  meme 
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jjlaiite  croissant  aux  Indes  et  qui  ne  renferme  que  0,1  0/0 
d’alcaloïde. 

Datura  s/ramonium.  —  Celte  plante  renferme  les  proportions 
suivantes  d’hyoscyarnine  :  dans  les  graines,  0,35  0/0  de  matière 
sèche  ;  dans  les  tiges  et  feuilles,  0,30  0/0. 

L’alcaloïde  a  été  caractérisé  par  sa  cristallisation,  son  point  de 
fusion  et  son  chloraurate.  a.  hkbeht. 


Les  alcaloïdes  du  corydalis  cava.  —  Conversion  de  la  cory- 
bulbine  en  corydaline  ;  James  J.  DOBBIE,  Alexander  LAUDER 
et  Photios  G.  PALIATSEAS  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  87;  1.1901). 

—  Les  auteurs  ont  reconnu  antérieurement  que  la  corydaline 
Ci8Hi5Az(GH3j''%  alcaloïde  du  Corydalis  Cava,  diffère  de  la  cory- 
bulbine  Ci^lL^^AzOfOGH^j^  par  un  groupe  méthoxyle  en  plus.  La 
corybulbine  contient  un  groupe  hydroxyle  car  elle  peut  donner  un 
dérivé  monoacétylé.  Les  deux  alcaloïdes  sont  transformés  par 
l’acide  iodhydrique  concentré  en  G^^H*^Az(OH)^.IH.  La  corybulbine 
est  convertie  en  corydaline  par  l’action  de  Tiodure  de  méthyle  et 
de  la  potasse. 

Partie  expérimentale.  —  Action  do  ï anhydride  acétique  sur  la 
corylbiilhine.  —  L’alcaloïde  est  mis  à  bouillir  pendant  4  ou  5  heures 
au  réfrigérant  à  reflux  avec  un  excès  d’anhydride  acétique;  puis 
le  mélange  est  distillé  dans  le  vide.  Le  résidu  cristallise  en  aiguilles 
fondant  à  160°,  constituées  par  de  l’acétylcorybulbine- 

C18H15  Az(OGH3)3.  O .  C2H30 . 

Action  de  T  acide  iodhydrique  sur  la  corylbiilhine.  —  On  fait 
bouillir  les  deux  corps  au  réfrigérant  à  reflux;  après  distillation  de 
l’iodure  de  méthyle,  le  résidu  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres, 
fondant  à  270°,  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool  et  répondant  aux  pro¬ 
priétés  du  corps  obtenu  de  la  même  façon  avec  la  corydaline 
Gi8Hi^Az(OII)LIIL 

Conversion  de  la  corylbiilhine  en  corydaline.  —  La  corybulbine 


la  quantité  correspondante  d’iodure  de  méthyle  et  de  potasse 
dissoute  dans  l’alcool  méthyliqiie.  On  liltrait  après  refroidissement; 
le  résidu  était  formé  de  corybulbine  inaltérée.  Le  filtrat  était 
évaporé  à  sec  et  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique  dilué;  la  cory¬ 
daline  était  précipitée  par  un  excès  de  potasse.  Le  rendement  était 
de  25  à  30  0/0.  On  a  préparé  le  chloroplatinate,  sulféthylate  et 
l’iodhydrate  de  cette  corydaline  synthétique.  Ges  sels  ont.  été  iden¬ 
tifiés  avec  les  correspondants  de  l’alcaloïde  naturel,  a.  hébert. 
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Chimie  inorganique  et  chimie  physique  ;  Cl.  WINKLER  [D. 

ch.  G.,  t.  34,  p.  393  ;  25.2.1901).  —  Dans  cette  note  d’une  forme 
littéraire  très  soignée,  M.  Winkler  traite  des  relations  mutuelles  de 
la  chimie  physique  et  de  l’électrochimie  avec  la  chimie  minérale 
proprement  dite,  il  se  plaint  avec  éloquence  que  cette  dernière  soit 
aujourd’hui  un  peu  négligée  pour  les  deux  premières  et  dit  que  la 
chimie  doit  être  actuellement  envisagée  comme  comportant  non 
pas  deux,  mais  trois  grandes  divisions  d’importance  comparable,  la 
chimie  physique,  la  chimie  inorganique  et  la  chimie  organique.. 

L.  BOURGEOIS. 

Sur  la  théorie  de  la  catalyse  chimique  ;  C.  ZENGELIS  [  D.  ch. 

G.,  t.  34,  p.  198  ;  11.2.1901).  —  A  propos  d’un  récent  travail  de 
M.  H.  Euler  (ihid.,  t.  33,  p.  3202),  l’auteur  dit  qu’il  avait  antérieu¬ 
rement  émis  des  opinions  tout  à  fait  semblables  sur  le  mécanisme 
des  actions  catalytiques,  dans  une  brochure  en  langue  grecque  sur 
l’affinité  chimique  publiée  à  Athènes  en  1896.  Il  présente  diverses 
critiques  sur  le  mémoire  de  M.  Euler  :  ainsi  Ton  ne  peut  admettre 
que  l’acide  acétique  en  sol.  se  dédouble  en  GH^.GO  et  OH,  car  les 
véritables  ions  sont  GH^.GO.O  et  H.  l.  bourgeois. 

Sur  certaines  relations  régulières  observées  dans  la  distilla¬ 
tion  des  solutions  aqueuses  étendues  de  phénol;  Al.  NAUMANN 
et  W.  MÜLLER  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  224  ;  11.2.1901).  —  On  fait 
bouillir  pendant  30  min.  500  cc.  d’une  sol.  aqueuse  de  phénol  d’une 
certaine  concentration,  et  l’on  a  soin  de  maintenir  le  volume  cons¬ 
tant  en  rajoutant  de  l’eau  par  un  entonnoir  à  robinet  ;  on  a  alors 
dosé  le  phénol  contenu  dans  100  cc.  de  liqueur  ayant  passé  à  la 
distillation  pendant  ces  30  min.  Répétant  l’expérience  sur  des  sol. 
de  concentrations  variables,  l’auteur  trouve  que  100_  cc.  du  liq. 
distillé  renferment  constamment  3  fois  moins  de  phénol  que 
les  500  cc.  de  sol.  au  début  de  la  distillation,  et  il  calcule  d’après 
cette  donnée,  que,  à  100°,  au  voisinage  de  la  surface  d’ébullition, 
la  teneur  en  phénol  de  la  vapeur  doit'  toujours  être  le  double  de 
celle  du  liquide,  à  vol.  égaux.  l.  bourgeois. 

soc.  cHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  — Tiav.  étrang.  IG 
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Nouvelle  méthode  pour  déterminer  le  poids  moléculaire  de 
l’ozone  ;  A.  LADENBURG  (Z>.  ob.  G.,  t.  34,  p.  631  ;  11.3.1901).  — 

On  pèse  une  ampoule  à  deux  robinets,  successivement  pleine  d’oxy¬ 
gène  aussi  pur  que  possible,  puis  pleine  d’oxygène  ozonisé  (préparé 
avec  le  même  oxygène  et  à  environ  8  0/0  d’ozone).  Toutes  les 
opérations  se  font  dans  une  chambre  dont  la  t.  ne  varie  que  de 
quelques  dixièmes  de  degrés  pendant  celles-ci,  et  la  pression  est 
supposée  rester  constante.  Soit  z  la  différence  des  deux  pesées. 
Ensuite,  on  ouvre  un  des  robinets  de  l’ampoule  sur  une  cuve  de 
térébenthène  qui  absorbe  l’ozone,  on  pèse  encore,  et  finalement  on 
pèse  l’ampoule  remplie  d’essence  ;  ces  deux  dernières  pesées 
donnent  le  vol.  v  de  l’ozone  absorbé.  Soient  et  d  les  p.  spécifi¬ 
ques  de  l’ozone  pur  et  de  l’oxygène  par  rapport  à  l’eau,  on  a 
évidemment  z  —  vd^  —  vd  —  v(d^  —  f/).  Si  l’ozone  est  0-^,  l’oxygène 

étant  0^  on  a^  =  ^,  par  suite  z=i:vf/(-  — Ij,  d’où  a.  On  a 

trouvé  ainsi  dans  5  expériences,  des  valeurs  de  x  comprises  entre 
2,83  et  3,14,  et  pour  le  p.  mol.  de  l’ozone  des  nombres  compris 
entre  45,3  et  50,4,  moyenne  47,78.  l.  bourgeois. 

Sur  Tunion  de  l’hydrogène  et  du  chlore  (parties  I  à  III)  ;  J.  W. 
MELLOR  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  216  ;  2.1901  ).  —  L’auteur  a  étudié 
la  combinaison  de  l’hydrogène  avec  le  chlore  et  pour  interpréter 
les  expériences  antérieures  sur  la  question,  il  a  repris  T’électrolvse 
de  l’acide  chlorhydrique,  la  solubilité  du  chlore  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique  aqueux,  enfin  la  thermodynamique  des  solutions  de  chlore 
et  d’acide  chlorhydrique  dans  l'eau. 

En  employant  des  appareils  spéciaux  décrits  dans  le  mémoire 
original,  l’auteur  a  procédé  à  l’électrolyse  de  l’acide  chlorhydrique 
et  a  constaté  qu’il  se  dégage  toujours  des  traces  appréciables 
d’oxygène. 

De  la  courbe  de  dissolution  du  chlore  dans  des  solutions  aqueuses 
d’acide  chlorhydrique  de  concentrations  variées,  on  peut  conclure 
à  l’existence  d'une  combinaison  du  chlore  avec  l’acide  chlor¬ 
hydrique  HCD  en  solution  liquide  et  en  solution  gazeuse  ;  d’autres 
exemples  de  corps  analogues  ont,  du  reste,  été  déjà  cités. 

A.  HÉBERT. 

Le  bromure  d’ammonium  et  le  poids  atomique  de  l’azote , 
Alexander  SCOTT  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  147  ;  2.1901).  —  L’auteur 
a  trouvé  pour  les  bromures  et  chlorure  d’ammonium  un  équivalent 
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différent  de  celui  donné  par  Stass,  ainsi  que  le  montrent  les  chiffres 
suivants  : 

Stass.  Scott. 

Bromure  d’ammonium .  98,032  97,995 

Chlorure  d’ammonium .  53,532  53,516 

/ 

Les  valeurs  correspondantes  de  raminoniuin  seraient  : 

I 

Stass.  Scott. 

En  partant  du  bromure .  18,077  18,040 

En  partant  du  chlorure .  18,075  18,059 

On  peut  expliquer  la  différence  obtenue  dans  les  bromures  parce 
que  le  brome  employé  par  Stass  n’était  pas  pur  et  contenait  du 
platine.  a.  hébert. 

Sur  la  nature  des  polyiodures  et  leur  dissociation  en  solu¬ 
tion  aqueuse;  H.  M.DAWSON  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  238 ;  2.1901). 
—  En  ajoutant  une  quantité  connue  d’iode  dans  un  mélange  de 
sulfure  de  carbone  et  d’une  solution  d’iodure  de  potassium  et  en 
dosant  la  répartition  de  l’iode  dans  les  deux  couches,  l’auteur  a 
reconnu  que  le  tri-iodure  de  potassium  est  un  sel  normal  qui,  à  des 
concentrations  correspondantes,  est  dissocié  électrolytiquement  au 
même  degré  que  les  autres  sels  binaires.  De  même,  le  tri-iodure 
d’hydrogène  est  électrolytiquement  dissocié  comme  l’acide  iodhy- 
drique  et  appartient  au  groupe  des  acides  forts.  a.  hébert. 

La  décomposition  des  chlorates  ( 3“  partie) .  Chlorate  de  calcium 
et  chlorate  d’argent  ;  William  H.  SODEAU  [Chem.  Soc.,  t.  79, 
p.  247  ;  2. 1901  j.  —  Continuant  ses  études,  l’auteur  a  constaté  que 
le  chlorate  de  calcium  se  décompose  en  perdant  0,6  0/0  de  son 
chlore  et  2  0/0  lorsqu’il  y  a  explosion. 

Le  chlorate  d’argent,  chauffé  à  350°  détone  en  perdant  7  0/0  de 
son  chlore  et  dans  la  décomposition  lente,  il  peut  dégager  jusqu’à 
36  0/0  de  chlore  si  l’on  abaisse  suffisamment  la  pression. 

11  se  produit  deux  réactions  simultanées  : 

2M(C103)2  =  2MG12-P602, 

2  M(G103 j2  -2  MO  -f-  2  GP  -f  5  02 . 

Pour  le  chlorate  de  calcium,  la  première  décomposition  procède 
180  fois  plus  vite  que  la  seconde  et  pour  le  chlorate  d’argent  1 ,8  fois 

plus  vite.  HÉBERT. 
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Sur  les  perborates;  S.  TANATAR  {Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  26, 
p.  345  ;  7.1.1901).  —  Critiques  au  sujet  d’un  mémoire  de  M.  E.  J. 
Constam  et  J.  G.  Bennett  (ihid.,  t.  25,  p.  265);  l’auteur  main¬ 
tient  que  les  perborates  se  forment  par  électrolyse  d’une  sol.  de 
borates  même  concentrée,  et  que  l’eau  ne  les  décompose  pas  com¬ 
plètement  en  borates  et  eau  oxygénée.  l.  bourgeois. 

Détermination  du  poids  atomique  du  calcium;  A.  HERZFELD 

{D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  559;  11.3.1901).  —  L’auteur  a  décomposé  par 
la  chaleur  du  carbonate  de  calcium  provenant  lui-même  d’une  sol. 
de  bicarbonate  évaporée  dans  des  capsules  d’argent,  lequel  bicar¬ 
bonate  résultait  d’un  carbonate  tiré  de  l’oxalate.  Voir  pour  plus  de 
détails  Zeit.  RühenzuckerincL,  1897.  Il  trouve  pour  0=16,  en 
moyenne  Ca  =  39,962.  l.  bourgeois. 

Sur  la  formation  d’azoture  de  magnésium  par  calcination  du 
magnésium  à  l’air  ;  W.  EIDMANN  et  L,  MOESER  [D.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  390;  25.2.1901).  —  M.  Mallet  a  signalé  (Chem.  JSews,  t.  38, 
p.  39)  la  formation  en  notable  proportion  d’azoture,  dans  la  combus¬ 
tion  incomplète  du  magnésium,  à  l’air.  L’auteur  étudie  les  condi¬ 
tions  qui  donnent  le  meilleur  rendement,  l’influence  des  substances 
étrangères  ajoutées  à  la  poudre  de  magnésium,  celle  de  la  tempé¬ 
rature  et  de  l’accès  de  l’air  rendu  plus  ou  moins  facile.  Si  l’on 
chauffe  progressivement  au  bec  Bunsen  ou  mieux  encore  s.ur  le 
chalumeau  à  gaz  un  creuset  de  fer  rempli  de  limaille  de  magnésium, 
portant  un  couvercle  ajusté,  mais  percé  d’un  tout  petit  trou,  on 
obtient  au  bout  de  15  à  30  minutes  de  chauffe,  une  masse  jaun  e 
verdâtre  de  Mg^Az^  (jusqu’à  80  0/0  du  métal  employé),  surmontée 
d’une  couche  grise  de  magnésium  d’épaisseur  variable,  recouverte 
elle-même  d’une  couche  de  magnésie.  l.  bourgeois. 

Sur  le  plomb  radio-actif;  K.  A.  HOFMANN  et  E.  STRAUSS 

(D.  ch.  G. ,  t.  34,  p.  8  ;  28.1. 1901).  —  Etudiant  les  métaux  contenus 
dans  la  brôggerite,  l’uranite,  la  clévéite,  la  pechblende,  lasamars- 
tite  etl’euxénite,  les  auteurs  concluent  que  le  plomb  extrait  de  ces 
minéraux  par  les  méthodes  analytiques  usuelles  renferme  une 
substance  voisine  du  plomb,  donnant  un  sulfure  insoluble  dans  les 
acides  étendus  et  dans  les  sulfures  alcalins,  un  sulfate  insoluble 
dans  SO^H^  étendu,  un  chlorure  un  peu  plus  soluble  que  PbCl-,  un 
oxyde  hydraté  soluble  dans  la  potasse.  Le  spectre  d’étincelles 
offre  une  raie  violette  caractéristique.  Sous  l’action  des  rayons 
cathodiques,  le  chlorure  et  surtout  le  sulfate  deviennent  phospho- 
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rescents  (luGur  blGue)  et  de  plus  fortement  radio-actifs.  Le  nouvel 
élément  est  vraisemblablement  bivalent  et  quadrivalent;  son  p.  at. 
est  très  différent  de  celui  du  plomb  ;  il  dépasserait  260. 

L.  BOURGEOIS. 

Action  des  rayons  cathodiques  sur  les  substances  radio¬ 
actives  ;  K.  A.  HOFMANN,  A.  KORN  et  E.  STRAUSS  {D.  ch.  G., 

t.  34,  p.  407;  25.2,1901).  —  On  a  soumis  à  des  rayons  cathodiques 
très  intenses  diverses  substances,  les  unes  ayant  perdu  la  radio¬ 
activité  par  suite  d’épuisement,  les  autres  naturellement  denuees 
de  cette  propriété.  Ces  dernières  en  général  n  ont  pas  acquis 
l’activité  radiante,  mais  quelques-unes  de  celles  qui  l’avaient  perdue 
l’ont  recouvrée,  notamment  le  plomb  (surtout  à  l’état  de  sulfate 
des  portions  les  plus  solubles  de  PbCl^)  de  la  pechblende,  de  la 
brôggerite,  de  la  clevéite,  de  la  samarskite,  de  1  uranite.Le  SO^Pb 
de  l’euxénite  naturellement  inactif  est  devenu  actif.  Par  contre  le 
bismuth  polonifère  ayant  perdu  son  activité  ne  l’a  pas  retrouvée. 

L.  BOURGEOIS. 

^  /4  4-A  - 

Sur  le  thiocyanate  de  cobalt  hydraté  ;  N.  S.  KOURNAKOF  y 

'(Journ.  Soc.  ph^s.  chim.  R.,  t.  32,  p.  354  ;  1900,  fasc.  5).  — Evapo^ 
rant  lentement  une  sol.  du  mélange  en  quant,  équiv.  de  et 

de  Ba(GAzS)2,  on  obtient  l’hydrate  Co(GAzS)2.3PPO,  cristallisé  en 
grandes  lamelles  presque  noires  appartenant  au  système  rhombique 
et  qui,  sous  une  faible  épaisseur  laissent,  passer  une  lumière  rouge 
violet.  Get  hydrate  s’ effleurit  à  l’air  en  donnant  le  sel  anhydre  jaune 
brun.  Ge  dernier  s’obtient  cristallisé  en  croûtes  granuleuses  par 
évaporation  de  la  sol.  au  b.-m.  On  n’obtient  pas  de  teintes  comprises 
entre  le  violet  et  le  jaune,  ce  qui  semble  indiquer  qu  il  n  existe 
pas  d’hydrate  intermédiaire.  a.  corvisy. 

Sur  un  nouvel  oxyde  de  molybdène,  le  semi-pentoxyde  de 
molybdène;  P.  KLASON  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  148  ;  11.2.1901). 

Ge  mémoire  est  consacré  à  l’étude  des  divers  composés  où  le 
molybdène  est  pentatomique,  composés  en  partie  déjà  signalés  par 
Berzélius  et  par  Debray.  L’auteur  propose  d’appeler  molyhdényle 
le  radical  trivalent  MoO  et  molybdone  le  radical  divalent  MoO^. 

Chlorure  d  ammonium  et  de  molyhdényle  MoOGB,2  AzH^Gl. 

On  dissout  200  gr.  demolybdate  d’ammonium  dans  600  cc.  de  HGl 
fumant,  et  l’on  ajoute  pour  chaque  at.  de  Mo,  1  mol.  d  iodure 
d’ammonium  (ou  de  HI  concentré)  et  0,1  (ou  1)  mol.  d’AzPDGl  ;  on 
distille  alors  au  bain  de  sable,  il  se  dégage  de  l’iode,  et  lorsque 
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les  vapeurs  de  ce  dernier  ont  presque  cessé  do  se  dégager,  on 
sature  de  gaz  HCl  le  résidu  refroidi,  le  contenu  vire  du  brun 
sombre  au  vert.  Au  bout  de  quelques  heures,  il  se  dépose  de  beaux 
octaèdres  vert  d’herbe,  ({u’on  essore  après  lavage  avec  HCl  conc. 
Ce  corps  est  soluble  dans  l’eau  avec  coloration  jaune  brun,  mais 
avec  hydrolyse  partielle.  La  sol.  est  devenue  oxydable  à  l’air  avec 
formation  de  bleu  de  molvbdène;  l’addition  de  H(^l  ramène  la 
coloration  verte.  L’alcool  agit  comme  l’eau  et  sépare  AzH-^Cl. 

Hydrate  de  niolvhdénvle  MoO  OHi^.  —  La  sol.  du  sel  précédent 
additionnée  d’un  excès  d’AzH-*^,  donne  un  ppté  et  la  liq.  renferme 
beaucoup  de  MoO^  (Debray).  Mais  si  l’on  opère  à  froid,  en  sol. 
étendue,  et  en  ajoutant  progressivement  et  avec  agitation  la  quan¬ 
tité  d’ammoniaque  strictement  nécessaire,  le  molybdène  se  dépose 
intégralement  sous  forme  d’un  ppté  ressemblant  à  de  l’hydrate 
ferrique,  mais  un  peu  moins  coloré,  c’est  l’hydrate  de  molybdényle, 
assez  difficile  à  recueillir  sur  un  filtre  et  à  essorer  ;  il  est  insoluble 
ou  peu  soluble  dans  les  liq.  alcalines,  mais  un  excès  de  celles-ci 
altère  le  produit  en  donnant  des  molybdates  solubles.  Il  n’a  pas  de 
propriétés  acides. 

Semi-pentoxyde  de  molybdène  Mo^O^.  —  L’hydrate  précédent 
desséché  avec  ménagement  dans  un  courant  de  CO-,  donne  l’oxyde 
correspondant,  poudre  noir  violet,  assez  difficilement  soluble  dans 
HCl  ou  SO^H2. 

Chlorure  de  molybdényle  MoCH.  —  MM.  Blornstraiïd  idoiirn.  f. 
prakt.  Ch.,  t.  71,  p.  466)  et  Puttbach  (Lieh.  Ann.  Ch.,  t.  201, 
p.  123),  ont  obtenu  par  faction  du  chlore  sur  un  mélange  de  MoO- 
et  de  charbon,  un  oxychlorure  qui  serait  MoOCD.  L’auteur  pense  que 
ce  produit  est  surtout  formé  du  corps  MoOCH,  car  redissous  dans 
HCl  concentré  et  additionné  de  sel  ammoniac,  il  donne  directement 
le  sel  double  décrit  au  début  de  ce  mémoire.  l.  bourgeois. 

Sur  l’acide  molybdique;  P.  KLASON  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  153; 
11. 2. 1901].  —  L’auteur  ayant  refait  l’analyse  du  molybdate  d'ammo¬ 
nium  usuel,  et  déterminé  cryoscopiquement  son  p.  mol.,  trouve 
que  sa  véritable  formule  est  bien  6AzH3.6Mo0^.5H-0  ;  ce  sel 
peut  être  regardé  comme  intermédiaire  entre  les  trimolybdates 
tri-  et  di-ammoniques.  Un  sel  décrit  par  Rammelsberg  est  en  réalité 
const.  parle  trimolybdate  tri-ammoniqiie  (MoO^)'‘^(AzH^)3H3  -}-4H20; 
quand  au  trimolybdate  di-ammonique  (MoO^)^(AzH^)-H-^  ^  H"^0,  il 
prend  naissance  par  l’addition  de  la  quantité  calculée  de  HCl  tà  une 
sol.  refroidie  de  molvbdate  ordinaire  ;  au  bout  de  24  heures,  il  se 
dépose  des  croûtes  cristallines  grenues,  peu  sol.  à  froid,  très  sol. 
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/Ota 

dans  l’eau  chaude,  mais  avec  altération.  Un  moiyM^ta  4.£^Uïmnü- 
_ iiiuMMrîfrjrfr  prend  naissance  dans  les  mêmes  conditions,  sauf  la 
quantité  différente  de  HCl  ;  on  a  soin  d’agiter  sans  cesse  et  de 
verser  HGl  en  mince  filet  ;  il  s’engendre  bientôt  une  masse  feutrée 
de  fines  aiguilles,  du  sel  (MoO^jSAzHUIU,  ayant  des  propriétés 
semblables  à  celles  du  sel  précédent.  L’  «  acide  molybduiue  » 
commercial  répond  à  peu  près  à  la  formule  AzH^.3MoO^, 

En  procédant  comme  pour  les  sels  précédents,  par  addition  de  la 
quantité  calculée  de  HGl  à  une  sol.  refroidie  de  molybdate  usuel, 
puis  filtrant  après  U2  heures,  pour  retenir  un  léger  trouble,  on  a  eu 
au  bout  de  plusieurs  semaines,  de  beaux  crist.  limpides  du  sel 
3AzH3.6MoOU5H“20,  intermédiaires  entre  les  trimolybdates,  di-  et 


mono-ammonique. 

Remarquant  cjue  le  pbospbomolybdate  d  ammonium  lenfeime 
12MoO^,  l’auteur  a  cherché  de  même  que  pour  les  sels  précédents 
à  faire  un  dodécamolybdate  tri-ammonique.  L’addition  d’un  excès 
de  HGl  à  une  sol.  de  molybdate  ordinaire  lui  a  donné  un  ppté 
blanc  formé  de  très  petits  prismes  hexagonaux  d’un  pentédéca- 
molybdate  tri-ammonique  SAzHL  iôMoO^,  SOH'^O,  sol.  dans  l’eau 
bouillante  ;  par  évaporation  à  la  t.  ordinaire,  le  sel  recristallise 
'inaltéré  mais  très  lentement.  Pour  dissoudre  le  sel,  il  faut  le  noyer 
brusquement  dans  l’eau  bouillante,  autrement,  si  on  le  chauffe 
progressivement  avec  l’eau,  il  se  fait  un  hydrate  à  6H-0,  tout  à 
faitlnsoluble  ;  le  même  produit  prend  naissance  par  dessiccation 
du  sel  à  SOH^O,  même  à  la  t.  ordinaire.  La  sol.  chaude  du  sel 
précédent,  additionnée  de  sel  ammoniac  donne  par  refroidissement 
de  beaux  prismes  brillants,  groupés  en  houppes,  du  dodécamolyh- 
date  /ri-ammouigue  3x\zH3.12Mo03. 12 H'^O. 

L’auteur  pense  que  tous  les  molybdates  et  sans  doute  l  acide 
molybdique  lui-même  renferment  le  noyau  Mo^,  c’est  pourquoi  il 
n’a  pas  simplifié  quelques-unes  des  formules  données  plus  haut , 
en  fait,  on  a  le  chlorure  Mo'^CP  et  non  MoGP.  l.  bourgeois. 


Sur  le  bleu  de  molybdène  ;  P.  KLASON  (  1).  ch.  G.,  t.  34,  p.  15b  ; 
11.2.1901).  —  Reprenant  l’étude  de  ces  produits  bleus,  l’auteur  dit 
qu’ils  ne  dérivent  pas  de  MoO'U  mais  que  ce  sont  des  molybdates 
de  Loxyde  (voir  plus  haut).  En  abandonnant  à  l’air  pendant 

tout  un  été,  une  sol.  aqueuse  à  6  0/ü  de  chlorure  de  molybdényle 
et  d’ammonium,  il  a  obtenu  un  ppté  bleu  presque  insoluble,  de 
composition  Mo20^2iMoO'L  24H’20.  Mais  l’oxydation  a  l’air  d’une 
sol.  plus  étendue  du  même  chlorure  double,  pendant  un  temps 
assez  court,  a  donné  une  liq.  bleue  qui  filtrée,  pour  séparer  un  iieu 
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de  bleu  insoluble,  puis  additionnée  de  AzH^Cl,  a  donné  un  ppté 
bleu,  sol.  dans  l’eau  avec  une  forte  coloration  bleue,  mais  redeve¬ 
nant  insoluble  par  addition  de  sel  ammoniac  ;  ce  bleu  soluble  est 
jMo^O^.  18MoO^,  21  H^O.  l.  bourgeois. 

Sur  le  cérium  ;  G.  P.  DROSSBACH  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3506; 
14.1.1901).  —  Du  carbonate  de  cérium  a  été  dissous  dans  SO^H^ 
étendu,  les  métaux  lourds  pptés  par  K-S,  et  la  liq.  additionnée  de 
chlorure  de  chaux.  Il  s’est  déposé  un  oxyde  cérique  impur  qui  a  été 
recueilli,  pressé,  redissous,  amené  à  l’état  de  nitrate  double 
ammoniacal,  et  ce  dernier  recristallisé  a  été  converti  en  oxalate, 
puis,  par  GO^Na^  en  excès,  en  carbonate,  finalement  ramené  à  l’état 
de  nitrate  ammoniaco-cérique.  Suivant  les  proportions  de  nitrate 
d’ammonium,  le  sel  double  forme  tantôt  de  grosses  tables  rhom- 
biques  (AzO^j^Ce^.S AzOAA.zH'^,  lOH'^O,  tantôt  de  longues  aiguilles 
de  composition  variable  en  AzOAXzHb  et  en  eau.  Les  uns  et  les 
autres  sont  peu  hygroscopiques  et  crislallisent  bien  ;  le  produit  est 
exempt  de  didyme,  mais  retient  encore  un  peu  de  lanthane  et  de 
terres  de  l’yttria,  qu’on  peut  du  reste  éliminer  par  quelques  cris¬ 
tallisations.  L’auteur  termine  en  faisant  remarquer  que  toutes  les 
terres  cériques  et  yttriques  se  dissolvent  dans  les  carbonates  alca¬ 
lins  en  sol.  concentrées,  surtout  GO^K^,  mais  les  terres  yttriques 
sont  plus  solubles  que  celles  de  la  cérite,  de  là,  par  pptation  frac¬ 
tionnée  au  moyen  de  GO^K^,  un  moyen  de  faire  des  séparations, 
si  l’on  a  soin  de  décanter  aussitôt  après  le  dépôt  des  carbonates  de 
cérium,  etc.  l.  bourgeois. 

Un  appareil  à  pointde  fusion;  F.  W.  STREATFIELDet  J.DAVIES 

[Chem.  News,  t.  83,  p.  121  ;  3.1901).  —  Appareil  formé  d’un  vase 
en  verre  servant  de  bain  d’acide  sulfurique,  surmonté  d’un  couvercle 
percé  de  deux  trous  :  l’un  pour  le  passage  du  thermomètre  auquel 
adhère  par  capillarité  le  tube  renfermant  la  substance  à  expéri¬ 
menter,  l’autre  pour  le  passage  d’un  agitateur.  On  évite  ainsi  la 
projection  de  l’acide  et  son  hydratation.  a.  hébert. 

Nouvelle  forme  de  voluménométre  ;  F.  W.  JONES  [Chem. 
News,  t.  83,  p.  100;  3.1901).  — Modification  du  voluménométre 
ordinaire  pour  lequel,  faute  de  figure,  nous  sommes  obligé  de 
renvoyer  au  mémoire  original.  a.  hébert. 

Nouvelle  forme  d’appareil  à  décharges  pour  observer  le 
spectre  d’étincelles  des  solutions  ;  L.  M.  DENNIS  [Zeit.  anorg. 
Ch.,  t.  16,  p.  19;  19.10.97).  —  La  sol.  saline  occupe  un  vase  en 
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verre  soufflé  (figure  dans  l’original)  formé  de  deux  branches 
communiquant  ensemble  ]  la  plus  longue  est  à  réservoir  et  fonctionne 
comme  un  flacon  de  Mariette  pour  amener  le  liquide  à  un  certain 
niveau  constant  dans  la  courte  branche  qui  est  ouverte.  Un  fil  de 
I  platine  pouvant  se  hausser  à  volonté  sert  d’électrode  ;  on  peut  le 
coiffer,  si  l’on  veut,  d’un  petit  cône  de  graphite.  L’autre  électrode 
est  en  platine  ou  en  graphite  à  volonté.  l.  bourgeois. 


Sur  le  dosage  du  magnésium  par  les  bases  organiques;  W. 
HERZ  et  K.  DRUCKER  (Zeit.  anorg,  Ch.y  t.  26,  p.  347;  28.1.1901). 
—  Les  sels  de  magnésium  sont  pptés  complètement  à  froid  par 
une  sol.  aqueuse  de  diméthylamine,  ou  bien  encore  de  guanidine 
préparée  en  faisant  agir  l’eau  de  baryte  sur  le  carbonate  de  cette 

L.  BOURGEOIS. 


Sur  la  réaction  mutuelle  de  l’acide  arsénieux  et  du  perman¬ 
ganate;  0.  KÜHLING  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  404;  25.2.1901).  —  Le 
dosage  de  facide  arsénieux  se  fait  d’une  manière  très  satisfaisante 
par  une  sol.  titrée  de  permanganate,  en  procédant  comme  pour 
éelui  de  l’acide  phosphoreux  [ibid.,  t.[;33,  p.  2914).  On  peut  comme 
pour  ce  dernier  employer  le  sulfate  de  zinc  pour  faciliter  Faction 
oxydante  de  MnO^K,  mais  il  est  encore  plus  simple  d’employer 
l’acide  sulfurique  en  sol.  à  10-20  0/0.  L’opération  se  fait  en  liq. 
chauffée  au  voisinage  de  l’ébullition,  et  il  convient  d’ajouter  en 
une  seule  fois  la  presque  totalité  du  permanganate  nécessaire  pour 
l’oxydation.  bourgeois. 


Sur  le  dosage  du  chrome  et  du  fer  par  un  mélange  d’iodure 
et  d’iodate  de  potassium  ;  A.  STOCK  et  C.  MASACIU  [D.  ch.  G., 

t,  34,  p.  467;  25.2.1901).  —  Le  procédé  en  question  a  déjà  été 
appliqué  par  M.  Stock  {ibîd.j  t.  33,  p.  548  ;  C.  R. y  t.  130,  p.  175) 
au  dosage  de  l’aluminium,  et  fournit  de  meilleurs  résultats  que  la 
pptationpar  l’ammoniaque.  A  la  sol.  de  chrome  ou  de  fer  (FeO  ou 
Fe^QS)  légèrement  acidulée,  on  ajoute  un  excès  d’un  mélange 
d’iodure  et  d’iodate  de  potassium,  puis  au  bout  de  quelques  minutes 
on  verse  de  l’hyposulfite  de  sodium  pour^  décolorer  l’iode  mis  en 
liberté,  on  ajoute  encore  quelques  centimètres  cubes  de  la  sol.  de 
ce  sel,  et  l’on  fait  bouillir  une  demi-heure  la  liq.  tenant  en  suspen¬ 
sion  le  ppté.  On  recueille  celui-ci  sur  un  filtre  dans  un  entonnoir 
chauffé,  on  lave,  on  sèche,  etc.).  l.  bourgeois. 
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La  recherche  et  le  dosage  de  petites  quantités  de  manga¬ 
nèse;  Hugh  MARSHALL  {CLeni.  iVeu's,  t.  83,  p.  76;  2.1901).  — 
Cette  recherche  se  fait  par  chauffage  de  la  solution  renfermant  le 
manganèse  avec  du  persulfate,  en  présence  d'acide  sulfuri(|ue  ou 
nitrique  et  en  ajoutant  une  goutte  d’une  solution  diluée  de  nitrate 
d’argent. 

L’estimation  du  manganèse  se  fait  colorimétriquement. 

A.  HÉBERT. 

Sur  la  séparation  du  chlorure  ferrique  en  solution  chlor¬ 
hydrique  aqueuse  des  autres  chlorures  métalliques  par 
l’éther  ;  Franck  N.  SPELLER  [Chem.  iVeu'.s,  t.  83,  p.  124;  3.1901). 
—  L’auteur  a  déterminé  par  des  essais  méthodiques  les  volumes  et 
les  concentrations  de  l’acide  chlorhydrique,  les  volumes  d’éther 
les  plus  favorables  à  employer  dans  cette  séparation  et  il  s’est 
arrêté  au  mode  opératoire  suivant  :  la  solution  des  chlorures  métalli¬ 
ques  est  additionnée  d’une  quantité  suftisante  d’acide  nitrique 
concentré  pour  oxyder  complètement  le  fer  qui  y  est  contenu  ;  on 
évapore  jusqu’à  consistance  sirupeuse  et  on  ajoute  alors  de  l’acide 
chlorhydrique  de  densité  1,105.  On  transvase  dans  un  entonnoir 
à  robinet  et  on  ajoute  de  l’éther  à  raison  de  5  cc.  pour  chaque 
décigramme  de  fer  en  solution  ;  on  agite  3  ou  4  minutes,  on  laisse 
reposer  et  au  bout  de  10  minutes,  on  décante  la  solution  aqueuse. 

A.*  HÉBERT. 
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Action  des  éthers  azoteux  sur  les  alcools  et  les  cétones  en 
présence  de  l’acide  chlorhydrique  ;  J.  KISSEL  (Joiivn.  Soc.phvs. 
chim.  R.,  t.  32,  p.  390;  1900,  fasc.  5).  —  Dans  un  travail  antérieur 
[DulL,  t.  18,  p.  546),  l’auteur  a  obtenu,  comme  produit  principal  de 
l’acûon  de  l’azotite  d’isoamyle  sur  une  sol.  de  HCl  dans  l’alcool 
éthylique,  iinélherC<»H30O3,Éb.  165-1(38»  sous  =0,9129; 

cet  éther  était  accompagné  de  substances  à  points  d’éb.  inférieurs. 
L’action  de  HI  sur  ce  composé,  à  110-120°,  en  tubes  scellés,  fournit 
surtout  de  l’iodure  d’isoamyle  et  un  peu  d’iodure  d’éthyle,  mais 
aucune  trace  d’oxyacide,  ce  qui  indiquerait  que  la  structure  attribuée 
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à  n’est  pus  exactement  vraie.  La  présence  de  G'^H-d  dans 

les  produits  de  l’action  de  HI  montre  que  dans  la  formation  de 
CisH^oQs  l’alcool  éthylique  ne  joue  pas  le  rôle  d’un  simple  dissol¬ 
vant  mais  prend  part  à  la  réaction.  Dans  ses  nouvelles  recherches, 
l’auteur  l’a  remplacé  par  l’alcool  iso-amylique,  et,  bien  que  les 
produits  distillent  entre  des  limites  de  température  étendues,  les 
portions  à  point  d’éb.  inférieur  sont  moins  abondantes;  il  est  à 
remarquer  aussi  que,  malgré  des  différences  assez  grandes  dans 
les  points  d’éb.,  les  produits  présentent  une  composition  assez 
constante,  les  différences  paraissent  résulter  de  la  présence  d’une 
, petite  quantité  d’un  composé  chloré  que  ni  les  alcalis,  ni  même 
l’éthylate  de  Na,  ne  parviennent  à  détruire.  —  L’oxydation  de 
C13H30O3  par  MnOHv  fournit  un  acide  dont  la  structure 

paraît  être  (CH3)-G'OG^H^LCH(OC“H3)CO^H  ;  un  excès  de  ^InO^K 
produit  de  l’ac.  isovalérique  et  un  corps.  Eh.  123-125°  sous 40  mm., 
qui  n’a  pas  encore  ete  étudié,  mais  qui  paraît  etre  un  etber,  puis 
un  acide  épais,  non  volatil,  dont  on  a  analysé  le  sel  d’Ag. 

Dans  les  produits  de  l’action  de  l’azotite  d’isobutyle  sur  1  alcool 
éthvlique  en  présence  de  HGl,  1  auteur  a  séparé  deux  ethers 
Qiopj2203  et  G^-H^^O^,  dont  les  formules  de  constitution  sont  encore 

douteuses. 

A  un  mélange  équimoléculaire  d’acétone  et  d’azotite  d  iso-amyle 
on  ajoute  par  petites  portions  une  sol.  saturée  de  HGl  dans  l’alcool 
éthylique  ;  la  réaction  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur,  mais 
on  refroidit  dans  la  glace,  et  l’on  continue  l’addition  de  HGl  alcoo¬ 
lique  jusqu’à  ce  que  réchauffement  devienne  insensible.  Le  produit 
contient  une  proportion  notable  d’un  éther  G^H^^O'^,  Eh.  157°  sous 
55  mm.,  qui  est  l’homologue  de  l’éther  obtenu  en  1895  par  1  auteur 
dans  la  réaction  de  l’acétone  avec  l’azotite  d’éthyle  ;  la  structure 
de  ce  composé  est  CH^.GO.GH^.O.GHd^^  ;  il  s’est  formé  aussi  une 
certaine  quantité  d’éther  G'”’H^.O.GH2.GO.CH’^.O.G-H^. 

L’auteur  a  traité  de  même  la  méthylpropylcétone  par  l’azotite 
d’iso-amyle  et  HGl  en  sol.  dans  l’alcool  ;  dans  ce  cas  il  ne  se  forme 
pas  d’éther  ne  contenant  pas  d’azote  ;  le  produit  principal  de  la 
réaction  est  le  composé  G^^H^^AzO-^,  Eh.  105-170°  sous  15  mm., 
qui  paraît  se  former  selon  l’équation  : 

C5HH0âz0-[-CH3.C0.C3H(>(H0)=:C5H1L0âz:CH.C0.C3IH(H0)-1-1120 

Dans  toutes  les  réactions  précitées,  il  se  forme  toujours  une 
quantité  plus  ou  moins  grande  de  composés  azotés  basiques. 

A.  COHVISY. 
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Action  des  zinc-alkyles  sur  les  éthers  azoteux  et  les  nitro- 
paraffines  (Ij  ;  I.  BÉVAD  ixJourn.  Soc.  phys.  chim.  R.,  t.  32, 
p.  420-454  ;  1900,  fasc.  b).  —  L’auteur  a  étudié  en  premier  lieu  la 
réaction  des  zinc-alkyles  avec  les  éthers  azoteux.  Le  composé 
zincique,  dissous  dans  de  l’éther  anhydre  est  introduit  dans  un 
ballon  rempli  de  CO^;  on  maintient  le  ballon  dans  l’eau  glacée  et 
l’on  y  verse  goutte  à  goutte,  en  agitant  continuellement,  l’éther 
azoteux  en  sol.  à  50  0/0  dans  l’éther  ordinaire  ;  la  réaction  s’accom¬ 
pagne  d’un  dégagement  de  chaleur  sensible.  On  maintient  le  ballon 
plusieurs  jours  dans  la  glace  et  on  l’abandonne  ensuite  à  la  tempé¬ 
rature  ordinaire  pendant  un  temps  assez  long,  jusqu’à  ce  que  tout 
le  zinc-alkyle  ait  disparu.  Le  produit  de  la  réaction  est  alors  traité 
par  une  grande  quantité  d’eau  froide  ;  il  se  dégage  un  gaz  combus¬ 
tible  et  Zn(OH  )2  se  dépose.  La  liqueur  étant  soumise  à  la  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur,  le  distillât  est  formé  de  deux  couches, 
l’une  aqueuse,  l’autre  éthérée  ;  sans  séparer  ces  deux  couches,  on 
ajoute,  peu  à  peu  et  en  agitant  HCl  conc.,  aussi  longtemps  que  cet 
acide  produit  des  fumées  ;  ensuite  on  distille  à  feu  nu  jusqu’à  ce 
que  le  tiers  ou  la  moitié  ait  passé;  la  portion  distillée  forme  encore 
deux  couches  contenant  des  produits  neutres  et  acides  et  la  partie 
qui  reste  dans  le  ballon  contient  des  sels  qu’on  étudie  séparément. 
—  Telle  est,  dans  ses  traits  généraux,  la  méthode  qui  a  été  appliquée 
aux  réactions  du  zinc-éthyle  avec  les  azotites  d’isopropyle  et  d’iso- 
amyle  et  du  zinc  propyle  avec  Tazotite  de  propyle.  -r-  Dans  tous 
les  cas  examinés  la  décomposition  par  l’eau  des  produits  de  la 
réaction  a  fourni,  outre  Zn(OHj^  et  l’hydrocarbure  saturé  corres¬ 
pondant  au  radical  du  zinc-alkyle,  deux  sortes  d’alcools  saturés 
correspondant  respectivement  aux  radicaux  du  composé  zincique 
et  de  l’étber  azoteux  ;  de  plus  il  s’est  formé  une  hydroxylamine 
disubstituée,  dans  laquelle  2H  sont  remplacés  par  deux  fois  le 
radical  de  zinc-alkyle.  —  Selon  toute  probabilité,  la  réaction  se 
lait  selon  l’équation  : 

/OZn .  Alk 

.  R .  O .  AzO  -f  2  Zn( Alk)2  ^  R .  Q .  Az^Alk  ; 

1  \Alk 
ZnAlk 


et  le  produit  traité  par  l’eau  se  décomposerait  selon  les  équations  : 

/OZnAlk  xOH 

R .  O .  Az(-Alk  -I-  4  H20  =  R .  O .  Az^Alk  +  2 Zn(OH)2  -\-  2  Alk .  H , 

I  \Alk  1  \Alk 

ZnAlk  H 

/OH 

R .  O .  Az^Alk  =  ROH  -f  ( Alkl2AzOH . 

I  \Alk 
H 
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Quant  à  l’alcool  Alk.  OH,  qui  se  forme  toujours  en  petite  quantité, 
il  paraît  résulter  de  l’oxydation  de  Zn(Alk)2  par  O  de  l’air  ou  de 
l’éther  nitreux  : 

/O. O. Alk 


Zn(AIk)2  +  02  =:=  Zii 


1 


/O.OAlk 

Zn<  +  2  H20  =  Zn(0H)2  +  2  Alk .  OH . 

\Alk 


Azotite  cP isopropyle  et  zinc-éthyle. —  La  réaction  n’est  complète 
qu’au  bout  de  4  mois.  Les  produits  de  la  décomposition  par  l’eau 
entraînés  par  un  courant  de  vapeur  ont  été  traités  par  HCl  puis 
distillés  en  partie  :  dans  le  distillât,  on  a  trouvé  les  alcools  éthylique 
et  isopropylique  ;  le  résidu,  concentré  à  consistance  sirupeuse, 
s’est  transformé  en  une  masse  cristalline  incolo’re.  Celle-ci,  dissoute 
dans  une  petite  quantité  d’eau  et  traitée  par  un  excès  de  KOH,  a 
fourni  un  liquide  huileux,  dont  la  composition  est  C'^H^iAzO  ;  le 
poids  moléc.  déterminé  par  cryoscopie  dans  le  benzène  ne  corres¬ 
pond  à  cette  formule  que  si  la  sol.  est  très  étendue.  On  a  préparé 
et  analysé  divers  sels  de  cette  base  : 


G^HiiAzO.HCl  (F.  12-730;  (O'HiiAz0)2C2H20^  (F.  134-1380; 

(G4HiiAzO.HCl)2PtClS-  OHi^AzO.HBr  (F.216-2n0. 


Par  réduction,  C^H^iAzO  donne  la  diéthylamine.  Conservé  en 
flacons  pleins  et  bouchés  ce  corps  ne  s’altère  pas  ;  mais  il  brunit 
par  l’action  de  l'air.  Il  est  oxydé  par  les  sels  des  métaux  lourds  ; 
il  réduit  les  sels  ferriques  en  sels  ferreux,  HgCP  en  Hg^CP  puis 
en  Hg,  AzOA4g  en  Ag  (miroir  d’argent),  SO^Cu  en  Cu^O.  Les 
oxydants  transforment  C'^H^iAzO^  en  ammoniaque,  aldéhyde  acé¬ 
tique,  éthylamine  et  diéthylamine.  —  Ces  propriétés  et  quelques  . 
autres  indiquent  que  ce  corps  est  l’hydroxylamine  disubstituée 
(C^HO^AzOH.  Liquide  incolore,  odeur  caractéristique,  saveur 
caustique  ;  Eb.  132-132°, 5  sous  757  mm.  et  40,5-41°  sous  10  mm.  ; 
peu  sol.  dans  l’eau,  sol.  en  toutes  proportions  dans  les  solvants 
organiques  ;  =0,8853  et  d'f  =  0,SQl;  se  solidifie  en  une  masse 

cristalline  fusible  à  —  3°.  Le  rendement  est  78  0/0  du  rendement 
théorique. 

Azotite  d'isoamyle  et  zinc-éthyle.  La  réaction  exige  6  mois  pour 
être  complète  ;  les  produits  traités  par  l’eau  fournissent,  outre 
Zn(OH)2,  de  l’éthane,  des  alcools  isoainylique  et  éthylique,  et 
l’hydroxylamine  substituée  (C^H^)“2AzOH,  identique  à  celle  obtenue 
précédemment  ;  il  semble  (ju’il  y  ait  aussi  de  l’éther  isoamyléthy- 
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lique  . O-G-l-P  etde  rélhylhydroxylamine  G'^H^AzIIOH  ;  mais 
ces  deux  corps  n’ont  pas  été  isolés  à  l’état  de  pureté. 

Azotite  de  propyle  et  zinc-propyle.  —  La  réaction  est  complète 
au  bout  de  deux  mois.  Le  produit  traité  par  l’eau  donne  Zn(OHj*2, 
du  propane,  de  l’alcool  propylique  et  de  la  dipropylhydroxylamine 
)“L-\zOH  ;  il  est  probable  qu’il  se  forme  aussi  un  peu  d’oxyde 
de  propyle  (G^bPj^O  et  de  propylhydroxylamine  G‘^H". AzM.OH. 
—  La  dipropylhydroxylamine  cristallise  en  lamelles  incolores, 
F.  28, 5-2.9°, 5;  Eb.  157-159°  sous  748  mm.  ;  odeur  caractéristique, 
saveur  causticpie,  peu  sol.  dans  l’eau,  sol.  en  toutes  proportions 
dans  les  liquides  organiques.  Ses  propriétés  chimiques  sont  analo-- 
gués  à  celles  de  la  diétliylhydroxylamine. 

Les  p-dialkylhydroxylamines  obtenues  dans  ces  réactions  sont 
les  premiers  représentants  des  hydroxylamines  disubstituées  conte¬ 
nant  des  radicaux  appartenant  à  la  série  grasse,  a.  corvisy. 

Action  des  zinc-alkyles  sur  les  éthers  azoteux  et  les  uitro- 
paraffines  (H);  I.  BÉVAD  {Journ.  Soc.  phys.  chini.  /É,  t.  32, 
p.  455-512;  1900,  fasc.  (3).  — Dans  laseconde  partie  de  son  travail, 
l’auteur  étudie  la  question  plus  complexe  de  l’action  des  zinc- 
alkyles  sur  les  nitroparaffînes.  —  Le  composé  zinco-organique  est 
dans  un  ballon  rempli  deGO^,  disposé  de  façon  à  pouvoir  recueillir 
les  gaz  qui  se  dégageront  ;  on  y  verse  d’abord  le  dissolvant  (éther 
ou  benzène),  puis,  peu  à  peu,  la  nitroparaffine  ;  le  ballon  est  main, 
tenu  pendant  quelques  jours  dans  l’eau  glacée  ;  quand  il  ne  se 
dégage  plus  de  gaz,  on  laisse  revenir  à  la  température  ambiante  et 
on  abandonne  pendant  plusieurs  semaines,  ou  même  plusieurs 
mois,  aussi  longtemps  qu’il  se  produit  des  fumées  par  agitation  du 
ballon.  11  ne  faut  pas  chauffer  pour  accélérer  la  réaction,  qui  pourrait 
devenir  très  violente.  Quand  elle  est  terminée,  on  verse  très  lente¬ 
ment  le  contenu  du  ballon  dans  un  ballon  plus  grand  contenant  de 
la  glace  et  un  peu  d’eau  ;  si  l’on  versait  autrement  que  par  très 
petites  quantités,  la  matière  se  carboniserait  et  il  se  produirait 
même  des  explosions.  Il  se  forme  un  dépôt  de  Zni^OH)-  et  il  se 
dégage  des  carbures  saturés.  Les  produits  de  la  décomposition  par 
l’eau  sont  distillés  dans  la  vapeur,  puis  traités  par  HGl,  etc., 
comme  dans  le  cas  des  éthers  azoteux.  Pour  obtenir  le  meilleur 
rendement  en  produit  principal  (p-dialkylhydroxylamine)  il  faut 
prendre  3  mol.  de  zinc-alkyle  pour  1  mol.  de  dérivé  nitré.  Les 
produits  de  la  réaction  sont  ;  1°  des  hydroxylamines  disubstituées, 
l’un  des  radicaux  étant  celui  du  zinc-alkyle  et  l’autre  un  radical 
primaire,  secondeire  ou  tertiaire  contenant  un  nombre  d’at.  de  G 
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égal  à  la  somme  de  ces  atomes  contenus  dans  la  nitroparaffine  et 
dans  le  radical  du  zinc-alkyle  ;  2°  deux  nitropararfines,  celle  qu’on 
a  employée  et  une  autre  se  Ibrmant  de  la  précédente  par  rempla¬ 
cement  de  IH  par  le  radical  du  zinc-alkyle  ;  d®  des  alcools  saturé» 
correspondant  à  ce  radical  et  qui  résulttmt  d’une  réaction 
secondaire.  —  Grâce  à  la  formation  de  composés  intermédiaires 
cristallisables  et  qu’on  peut  isoler,  on  peut  suivre  la  marche  de  la 
réaclioii  et  distinguer  trois  phases  : 

[[)  R'.Az02-f  Zn(Alk)2  =  R''z.Az^  Alk.H. 

\OZnAlk 

Ce  composé  zincique  s’unit  à  une  seconde  moléc.  de  zinc-alkyle 
en  donnant  une  combinaison  moléc.  : 

(A)  R"=:Az^  .Zn(Alk)2, 

\OZnAlk 

qui  en  s’isomérisant  donne  : 

(B)  Alk.R"-Az^OZnAlk. 

\ZnAlK 

0 

Ce  nouveau  composé,  par  union  avec  une  nouvelle  moléc.  de 
Zn(  Alkj2,  donne  le  produit  final  : 

Alk-R'\  /Alk 

(G)  >Az^OZnAlk. 

ZnAlk/  M)ZnAlk 

Gomme  dans  la  plupart  des  cas  on  prenait  trop  peu  de  Zn(Alk)“2^ 
ces  divers  composés  zinciques  existaient  simultanément  dans  les 
produits  de  la  réaction  ;  la  décomposition  par  l’eau  fournissait,  par 
conséquent,  les  substances  suivantes  :  de  (1)  et  (A),  il  se  forme  la 
nitroparaffine  primitive  et  un  carbure  saturé  ; 

R"^Azf  .Zn(Alk)2-|-4H20  —  R'.  Az02 -f  2Zn(OH)2 -f  3  Alk .  H  ; 

\OZnAlk 

de  iB)  une  nitroparaffine  plus  complexe,  de  l’hydrogène  et  un 
carbure  saturé  : 

Alk-R''  ^0 

>Az^  -l-4H20=Alk.R’'.Az02-f2Zn(0IIj2-|-2Alk.H-fI12 

ZnAlk/  \OZnAlk 
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enfin  (G)  fournit  l’hydrate  l’hydroxylamine  disubstituée  : 


Alk-R\  /Alk 
>Az^OH 
H/  \OH 


7 


qui,  par  élimination  d’eau,  donne  l’hydroxylamine  disubstituée  : 


Alk.R"Az 


Alk 
OH  ’ 


La  formation  de  petites  quantités  d’alcools  primaires  corres¬ 
pondant  au  radical  de  ZnfAlkp,  paraît  encore  due,  comme  dans  le 
cas  des  éthers  nitreux,  à  l’oxydation  d’un  peu  de  Zm' Alk)-.  —  Les 
hydroxylarnines  disubstituées  contenant  deux  radicaux  gras  diffé¬ 
rents  étaient  jusqu’ici  inconnues.  Les  réactions  indiquées  les  four¬ 
nissent  avec  un  rendement  qui  n’est  jamais  moindre  que  50  0/0  de 
la  valeur  théorique. 

Il  est  impossible  de  résumer  ce  long  travail,  dans  lequel  les 
nouveaux  composés  obtenus  ont  été  étudiés  d’une  façon  complète 
et  minutieuse  ;  je  me  bornerai  à  indiquer  les  principaux  résultats. 

Nitro-étlmne  et  zinc-éthyle.  —  Les  produits  de  la  réaction, 
décomposés  par  l’eau,  ont  fournit  Zn(OH)2,  éthane,  nitro-éthane, 
nitrobutane  secondaire,  alcool  éthylique,  un  liquide  neutre  de 
constitution  inconnue  (Eb.  180-181®,  1,1741,  contenant 

9,98  0/0  d’Az),  et  enfin  comme  produit  principal  la  {3-éthylbutyl- 
(sec.)-hydroxylamine  : 


G2H5 


CH3 

G2H5 


>CH 


AzOH. 


Liquide  incolore,  assez  épais;  odeur  caractéristique,  saveur 
caustique  ;  peu  sol.  dans  l’eau  ;  sol.  en  toutes  proportions  dans 
GS-  et  les  solvants  organiques  ;  Eb.  155-158®  sous  756  mm.  et 
57-58®  sous  8  mm.;  ne  se  solidifie  pas  à  — 15®  mais  s’épaissit; 

=0,892,  =  0,Slol.  —  G’est  une  base  formant  des  sels  bien 

caractérisés  ;  ses  chloroplatinate  et  chloraurate  ne  cristallisent  pas. 
Réduite  par  Sn  et  HGl  ou  Zn  et  SOW2  elle  donne  l’éthylbutylamine 

C-^H5 .  AzH . 

Nitropropane  et  zinc-éthyle.  —  Les  produits  de  la  réaction, 
décomposés  par  l’eau,  ont  donné,  outre  Zn(OH)-,  l’éthane,  l’alcool 
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éthylique,  le  nitropropane,  le  nitro-3-pentane  et  la  p-éthylainyl~ 
(sec.Vhydroxylamine  : 

G2H\ 

>AzOH. 


C2H5 


C2h5>GH 

Cette  hydroxylamiiie  ressemble  à  la  précédente  ;  Kb.  167-170“ 
sous  756mm.  et 65-67“  sous  8  mm.;  0,8903;  0,8744;  à 

basse  température,  elle  forme  une  masse  cristalline  fusible  à  — 8®^ 
Nitro-îsopropune  et  zinc-éthyle.  —  On  obtient  ici,  outre  Zn(OH)*, 
l’éthane,  le  nitro-isopropane,  le  méthyl-2-nitrü-2-butane,  l’alcool 
éthylique  et  la  [3-éthylamyl-(  tert.)-hydroxylamine  : 


cm\ 

(GH3)rzG< 


>AzüH 

G2H5 


Eb.  156-160“  sous  760  mm.,  et  58,5-60“,5  sous  12  mm., 
=  0,8912  ;  ne  se  solidifie  pas  à  —  80“,  mais  devient  très  épais- 
Nitropentane  et  zinc-  éthyle.  —  Le  nitropentane  était  : 

(GH3)2GH.GH2.GH2Az02. 

'  Les  produits  ont  été  Zn(OH)^,  l’éthane,  le  nitropentane  employé, 
le  méthyl-2-nitro-4-hexane  et  la  |!i-éthylheptyl(-sec)-hydroxylamine  : 

G2H-\ 

\AzOH 

(GH3)2GH.GH2.GH^ 

\G2H3 

Eb.  91, 5-93®, 5  sous  12-13  mm.  ;  (7^  =  0,8797  ;  0,8641  ;  ne  se 

solidifie  pas  à  —  20“  mais  devient  très  épais. 

Nitrométhane  et  zinc-éthyle  ont  donné  Zn(OH)2,  éthane, 
nitrométhane,  nitropropane,  alcool  éthylique,  un  produit  neutre 
insol.  dans  les  alcalis  (Eb.  179-182“)  et  la  (3-éthylpropylhydroxyla- 
mine  : 

G2H\ 

>AzOH, 

GH3.GH2.GH2/ 

semblable  à  ses  homologues,  saveur  moins  caustique  ;  =  0,8778» 

Nitro-éthane  et  zinc-propyle  ont  produit  Zn(OH)2,  propane, 
nitro-éthane,  nitro-2-pentane  et  p-propylamyl-(sec)-hydroxylamine» 


G3HL 


GH3.Gh/ 


AzOH 

'G3IH 


soc.  CHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tiav.  étraiig. 
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Eb.  183®  sous  la  press,  ord.  et  90,5-92®  sous  16  mm.  ;  —0,8807, 

=  0,8654  ;  ne  se  solidifie  pas  à  —  80®,  mais  s’épaissit  Ibrtemeiit. 

Nitropropane  et  zinc-propyle  ont  fournit  :  ZnfOHj'^,  propane, 
nilropropane,  nitro-3-hexane,  et  {5-propylliéxyl-(sec)-hydroxyla- 
mine  : 

cm\ 


CH3.GH3.Cm/ 


AzOH 

'C3IP 


Eb.  185®  sous  la  press,  ord.  et  95-97®  sous  14  mm.  ;  (/[j  —0,8815, 
^7^:=0,8637  ;  devient  très  épais  par  refroidissement. 

Nitro-isopropane  et  zinc-propyle  ont  donné  :  propane, 

nitro-isopropane,  méthyl-2-nitro-2-pentaneet  '3-propylhéxyl-(tert.  >- 
bydroxylamine  : 

C3H\ 

>AzOH 

fCH3)2C< 

\C3H' 


Eb.  74-77®  sous  8  mm.,  moins  dense  que  l’eau. 

Chloropicrine  et  zinc-éthyle.  —  L’auteur  a  démontré  autrefois 
que  dans  faction  de  ZniG^H^i-  sur  la  chloropicrine  les  3  Cl  sont 
remplacés  et  qu’il  se  forme  4-nitroparaffines  :  éthyl-3-nitro-3-pentane, 
nitrométhane,  nitro-3-heptane  et  nitropropane.  P^r  une  action 
ultérieure  de  Zn(  G2H^j2,on  devra  obtenir  les  produits  de  la  réaction 
de  Zn(G-H^j“^  sur  ces  diverses  nitroparaffines  ;  en  réalité,  on  a  isolé 
la  ^-heptyl-tert.  ).-hydroxylamine  iG^fPPG.AzH.OH  ;  poudre  cris¬ 
talline  incolore,  d’odeur  caractéristique;  peu  sol.  dans  l’eau,  sol. 
en  toutes  proportions  dans  l’éther  et  le  benzène  ;  F.  68, 5-69®, 5  ; 
Eb.  vers  185®  sous  la  press,  ord.  avec  décomposition,  en  formant 
un  liquide  aqueux  incolore  et  une  huile  colorée  en  vert  sombre 
ayant  l’odeur  d’alcools  tertiaires  et  paraissant  contenir  un  dérivé 
nitrosé. 

Toutes  ces  dialkylhydroxylamines  sont  des  réducteurs  puissants  ; 
en  s’oxydant  elles  donnent  des  aldéhydes  et  des  cétones  corres¬ 
pondant  aux  radicaux  primaires  et  secondaires  unis  à  Az,  des 
cétones  avec  un  nombre  de  G  moindre  et  des  nitrosoparaffmes 
correspondant  aux  radicaux  tertiaires,  de  l’ammoniaque,  des  amines 
primaires  et  secondaires. 

Le  zinc-méthyle  se  comporte  autrement  que  ses  homologues 
avec  les  éthers  azoteux  et  avec  les  nitroparaffines  ;  il  ne  donne  que 
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peu  ou  point  de  produits  analogues  à  ceux  (|ue  nous  avons  cités. 

Les  nitroparaflmes  tertiaires  se  comportent  d’une  façon  diffé¬ 
rente  ;  elles  forment  ou  les  amines  correspondantes  ou  des  hydro- 
xylamines  monosubstituées.  a.  corvisy. 


L’influence  des  solvants  sur  la  rotation  des  composés  optique¬ 
ment  actifs.  —  I.  Influence  de  l’eau,  de  l’alcool  méthylique,  de 
l’alcool  éthylique,  de  l’alcool  propylique  normal  et  du  glycérol 
sur  la  rotation  du  tartrate  d’éthyle  ;  T.  S.  PATTERSON  {Chem. 
Soc.,  t.  79,  p.  167  ;  2.1901).  —  L’auteur  a  effectué  un  nombre 
considérable  de  déterminations  dont  on  peut  tirer  les  conclusions 
suivantes  :  L’eau,  les  alcools  méthylicpie  et  étbyli([ue,  le  glycérol 
augmentent  le  pouvoir  rotatoire  du  tarlrate  d’éthyle  à  des  degrés 
divers.  L’alcool  propylique  l’abaisse  légèrement  à  la  température 
ordinaire.  Pour  tous  ces  corps,  la  rotation  spécifique  augmente 
avec  rélévalion  de  température,  moins  rapidement  que  pourTétlier 
pur  en  solutions  diluées  et  plus  rapidement  que  pour  l’éther  pur  en 
solutions  concentrées.  Si  l’on  essaie  de  comparer  le  volume  molé¬ 
culaire  de  la  solution  avec  la  rotation  spécifique,  on  constate  que 
les  variations  de  pouvoir  rotatoire  dues  aux  modifications  de 
température  peuvent  être  expliquées  par  certaines  hypothèses  ({ui 
relient  la  variation  d’asvmétrie  de  la  molécule  avec  sa  variation  de 
volume.  De  son  côté  la  variation  de  volume  semble  sous  la  dépen¬ 
dance  de  la  pression  interne.  a.  uérert. 


Sur  le  3.4.3h4'-tétraméthoxystilbéne  ;  W.  FEUERSTEIN 

iD.ch.  G.,i.  34,  p.415  ;  25.2.1901).  —  Elbs  a  montré  (ju’en  conden¬ 
sant  l’hydrate  de  chloral  avec  les  éthers  phénoliques  on  obtient  des 
dérivés  du  trichlordiphénylélhane  qui  peuvent  être  réduits  par  la 
poudre  de  zinc  et  se  transposent  en  même  temps  en  dérivés  du 
stilbène.  L’auteur  a  préparé  d’après  cette  méthode  le  S.4.3’ . 
méthoxystilbèiie  iu.squ'ici  inconnu.  Il  a  dans  ce  but  introduit  peu 
à  peu  et  en  refroidissant  60  cc.  IDSO*  conc.  dans  un  mélange  de 
IS^^b  de  vératrol,  8s‘’,5  d’hydrate  de  chloral  et  10  gr,  d’acide 
acétique  cristallisable.  Le  produit  obtenu  constitué  par  du  tétra- 
méthoxy-ciiphényllvichloréthane  a  été  réduit  en  solution  alcoolique 
en  présence  d’ammoniaque  par  la  i)oudre  de  zinc  introduite  très 
lentement  dans  cette  solution  portée  à  l’ébidlition.  En  filtrant  ii 
chaud  et  extrayant  à  l’alcool  on  obtient  par  refroidissement  des 
feuillets  ({ui  après  avoir  été  de  nouveau  cristallisés  dans  l’acide 
acétique  cristallisable  et  l’alcool,  fondent  à  155-156*'  ;  ces  cristaux 
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sont  doués  ainsi  (|ue  leurs  solutions  d’une  fluorescence  violette,  iis 
constituent  le  léfruméllioxyslUhèno  : 

(3)01130  00113  (3') 

(4)  OIOO:^  ^0H  =  011<^  ^00113  (T) 

F.  RKVEHDLN. 

Sur  la  2-oxybenzylacétophénone  ;  W.  FEUERSTEIN  et  A. 
MUSCULUS  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  409  ;  ^25.2.1901  ).  —  En  cliauflant 
pendant  12  heures  la  2-oxybenzylacétophénone  en  présence  de 
potasse  caustique  avec  l’iodure  de  méthyle  et  l’alcool  inéthylique 
les  auteurs  ont  obtenu  la  ^-méthoxybenzyhwétophénonc  - 

(0H30)06H'* .  0H2 . 0H2 . 00 .  O^tE , 

sous  la  forme  d’une  huile  épaisse,  Eh.  223®  sous  20  mm.,  dont 
la  2-iiitrophéiiylhydrazone  cristallise  en  aiguilles  rouge  orange, 
F.  120-121®. 

La  2-oxybenzylacétophénone  réduite  par  l’amalgame  de  sodium 
donne  une  substance  qui  cristallise  en  aiguilles  facilement  solubles 
sauf  dans  l’eau  et  la  ligroïne,  F.  96-98®,  possédant  la  formule 
Q25JI1602  et  qui  a  été  trouvée  identique  à  Valcool  phényîdihydro- 
coiimariquG  décrit  par  Harries  et  Busse. 

Da  is  le  but  d’identifier  d’une  manière  absolument  certaine  cette 
combinaison,  les  auteurs  l’ont  soumise  à  l’anhydrisation  au  moyen 
de  l’alcool  méthylique  saturé  d’acide  chlorhydrique  comme  l’avaient 
fait  Harries  et  Busse  pour  leur  produit  et  ils  ont  obtenu  le  même 
anhydride  F.  44-45®  pour  lequel  ils  proposent  le  nom  de  Havane 
car  il  est  à  la  flavone  dans  le  même  rapport  que  l’indane  àl’indone 
hypothéti(|ue  : 

0 

CH2 
Flavane. 

F.  UEVERDIX. 

Sur  quelques  benzalindanones  substituées  ;  W.  FEUERSTEIN 

[D.  eh.  G.,  t.  34,  p.  412;  25.2.1901).  —  L’auteur  a  condensé 
l’indanone  avec  quelques  aldéhydes  substituées  en  employant 
comme  moyen  de  condensation  la  lessive  de  soude  alcoolique  ou 
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2ôl 


l’acide  chlorhydrique  eu 
suivants  : 

i"  -  Oxyh  e  nzalin  dû  non  e 


solution  alcoolique.  Il  décrit  les  dérivés 

niJ2  O)  (-) 

G6H'^<qq  >G=CH.C6H^(0H),  obtenue 


en  faisant  réagir  l’aldéhyde  salicylique  sur  l  indanone  en  présence 
de  lessive  de  soude  ;  elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  F.  206^^  en 
se  décomposant. 

S’-Oxybenznlindanone,  prismes  jaunes,  F.  198-199®. 
d'-Oxybonzûlindünoiw,  aiguilles  lacilement  colorées  en  jaune. 


F.  219-220®. 

3' .  i'-Dioxybenzalindanone  G^IF^qq  I>G=GH.G^dF<l^Q|.jj 

préparée  par  l’action  de  l’aldehyde  protocatéchique  sur  l  indanone 
en  solution  alcoolique  en  présence  d  acide  chlorhj  dricjue  gazeux, 
elle  cristallise  dans  l’alcool  en  cristaux  jaune  foncé,  un  peu  solu¬ 
bles  dans  l’eau  chaude,  plus  facilement  solubles  dans  l’alcool. 


F.  255-256®. 

Idéthen  inétbylîqiw  de  ce  composé  obtenu  en  partant  de  la 
vaniline  est  en  cristaux  jaunes  et  microscopiques  assez  diflicilernent 
solubles  dans  l’alcool,  F.  187®.  Son  éther  méthylénique  obtenu 
en  partant  du  pipéronal  est  en  aiguilles  brillantes  et  jaunes, 
F.  179-180®. 

Enfin  la  4-diméthylanndobenzalindanone  préparée  au  moyen  de 
la  p.-diméthylarnidobenzaldéhyde  cristallise  en  feuillets  jaune  d'or, 
assez  difficilement  solubles  dans  falcool.  F.  165-166®.  Ge  composé 
est  facilement  soluble  dans  les  acides  minéraux  et  dans  l’acide 
acétique  avec  lequel  il  donne  des  solutions  à  peu  près  incolores, 

F.  REVEHDIN. 


Sur  les  acides  oxycoumarine-carboniques  (VI).  Recherches 
sur  les  coumarines  ;  H.  von  PECHMANN  et  E.  GRAEGER  i  ü.  ch. 

G.  t.  34,  p.  878  ;  25.2.1901).  —  Les  auteurs  s’occupent  spéciale¬ 
ment  dans  ce  mémoire  de  l’acide  onibeJliférone-^-carboniquequ  ils 
ont  obtenu  par  l’action  de  l’ether  acétyloxalicpie  sur  la  résorcine. 
D’après  de  nombreuses  observations,  on  peut  établir  comme  règle 
([ue  les  acides  p-cétoniques  se  condensent  d’une  manière  nette  pour 
donner  des  coumarines  avec  les  ])hénols  renlermant  deux  groupes 
hydroxyles  en  position  méta,  tandis  (ju’avec  les  autres  phénols  il 
ne  se  forme  (pie  peu  ou  pas  du  tout  de  coumarines.  L’éther  acétyl- 
oxali(iue  forme  une  exception  car  il  donne  très  facilement  avec 
•  l’hydro(|uinone  en  présence  de  comme  moyen  de  condensa¬ 

tion,  l’acide  5-oxycoumarine-'i{-carbonique,  comme  l’a  montré 
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IJigirielli.  Les  auteurs  ont  observé  qu’il  se  condense  aussi  avec  la 
résorcine  non  pas  en  présence  de  conc.  mais  en  [)résence 

d’alcoolate  de  sodium  pour  donner  Vacide  owJjelliféronc-'^i-earJjo- 
nique  qui  d’après  leurs  recherches  a  la  constitution  : 


COOH 


MO 


LO 


O 


Cet  acide  cristallise  dans  l’eau  bouillante,  tantôt  en  aiguilles  fines, 
tantôt  en  verrues,  qui  perdent  les  premières  1  1/2  aq.  et  les  secondes 
2  aq.  à  110°  ;  F.  247-248°.  Il  est  facilement  soluble  dans  l’eau  chaude 
et  dans  l’alcool  ;  la  solution  alcoolique  est  douée  d’une  faible  fluo¬ 
rescence  verte.  Son  éthei^  éthylique  est  en  prismes  jaunes  à  reflet 
vert,  F.  153-154°,  son  éther  méthyîiquc  fond  à  178°.  — U  éther 
méthylique  de  ïéthev  ombelliférone-méthyl-^ycarbonique  est  une 
]:)Oudre  jaune  soufre,  F.  115°,  dont  la  solution  alcoolique  est  douée 
d’une  fluorescence  vert  jaune,  et  les  solutions  dans  l’acétone  ou  le 
benzène  d’une  fluorescence  bleue.  L’acide  de  l’élher  ornbelliférone- 
méthyl-carbonique  fond  à  219°;  en  soumettant  son  sel  d’argent  h 
la  distillation  sèche  on  obtient  V éther  méthylique  de  PombeUiférone 
F.  117-118°.  Les  auteurs  décrivent  encore  Vacide  acétvlombelli- 

V 

lérone-^-carhonique,  aiguilles  soyeuses,  F.  193°,  Vacétylombelli- 
lérone  ([ue  celui-ci  fournit  par  distillation  sèche  du  sel  d’argent, 
F.  140°,  Véther  éthylique  de  ïacide  acétyloinbelliférone-{i'Carho- 
nique,  aiguilles  blanches,  F.  118-119°,  le  dérivé  benzoylé  covres- 
pondant,  F.  118°. 

Lorsqu’on  chauffe  une  solution  aqueuse  de  l’acide  ombelliférone- 
(Ü-carbonique  avec  de  la  baryte  caustique  on  obtient  le  sel  de 

C6H3(OH,2G.GOOH 

baryum  de  Vacide  J  .S .4-résorcylmaléiuue  II 

^  ^  HG.GOOH 

L’acide  libre  cristallise  en  feuillets  jaune  d’or  F.  187-188°,  il  est 

lacilement  soluble  dans  l’eau  bouillante.  Le  dérivé  diacétvlé  de 

l'anhydride résorcylmaléiqiie  Gslea  aiguilles  blanches,  F.  121-122°, 

il  est  facilement  soluble  dans  l’alcool  chaud.  Enfin  Vacide  3-brom- 

ombelliférone-{i-carbonique  obtenu  en  saponifiant  l’éther  ({ui  prend 

naissance  par  l’action  du  brome  sur  l’éther  de  l’acide  ombelliférone- 

carbonique  en  solution  dans  le  chloroforme,  est  en  aiguilles  jaune 

pâle,  F.  260°;  l’éther  lui-même  cristallise  de  l’alcool  ou  de  l’acétone 

en  aiguilles  feutrées,  jaune  d’or,  F.  203°. 
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L'éther  éthylique  de  l'acide  owhelliférone-cL-carhoniqiie  : 


que  les  auteurs  ont  préparé  d’après  la  méthode  de  knoevenagel  au 
moyen  de  l’aldéhyde  résorcinique  et  de  l’acide  malonique  en 
présence  de  pipérikine  est  en  aiguilles  blanches  et  brillantes  ou  en 
lèiiillets,  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  100%  et  commen¬ 
cent  à  fondre  vers  165°  pour  fondre  complètement  à  170°.  Il  est 
soluble  dans  l’alcool,  l’acide  acétique  cristallisable,  insoluble  dans 
le  benzène;  ses  solutions  étendues  ainsique  sa  solution  dansH^SO 
conc.  sont  douées  d’une  fluorescence  bleue  intense. 

L’acide  lui-même  se  présente  sous  la  forme  d  une  poudre  cris¬ 
talline  incolore,  qui  perd  son  eau  de  cristallisation  à  105°  et  fond 
à  262°  avec  dégagement  gazeux.  Ses  solutions  étendues  sont  douées 
d’une  fluorescence  bleue. 

Tandis  que  l’acide  fi-carbonique  est  stable  lorsqu’on  le  chauffe, 
l  acide  a  se  décompose  au-dessus  de  son  point  de  fusion  en  acide 
carbonique  et  ombelliférone. 

Les  recherches  concernant  l’acide  a  ont  été  faites  avec  la  colla¬ 
boration  de  E.  von  Krafft.  Revehdin. 

Sur  la  coumarine  du  phénol  (VII).  Recherches  sur  les  cou- 
marines  ;  H.  von  PECHMANN  et  E.  von  KRAFFT  {D.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  421  ;  25.2.1901).  —  La  ^-méthylcoiimarine  : 


GO 


O 


a  été  préparée  avec  un  rendement  qui  ne  dépasse  pas  3  0/0  de  la 
théorie  en  laissant  en  contact  pendant  12  heures,  20  gr.  d’éther 
acétylacétique  et  40  gr.  de  phénol  en  solution  dans  180  cc.  ILSO’* 
conc.  et  versant  le  produit  de  la  réaction  dans  1  eau.  On  extrait  à 
l’éther  et  on  débarrasse  le  produit  de  substances  acides  en  1  agitant 
avec  de  la  lessive  de  soude  étendue.  La  méthylcoumarine  cristallise 
du  benzène  en  prismes,  F.  81-82°  l  etiion  125-126°  comme  l  un  des 
auteurs  l’a  indiqué  par  erreur  dans  une  précédente  communication) , 
elle  aune  odeur  faible  de  coumarine  et  se  distingue  par  ce  caractère 
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de  ra-mcthylcoumarine  qui  est  douée  d’une  forte  odeur  ;  sa  solution 
alcaline  est  incolore  et  très  fluorescente. 
h' éther  éthylique  do  l'acide  coumarine-'^-carhoniquc  : 

COOC2H5 


obtenu  par  condensation  de  l’éther  acétyloxalique  et  du  phénol  en 
présence  de  H”2SO^  conc.  cristallise  dans  l’alcool  étendu  ou  dans 
Feau  en  aiguilles  incolores,  F.  77-78“.  Il  donne  par  saponification 
au  moyen  de  la  potasse  alcoolique  Vacide  coumarine-^-carhonique 
qui  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  fusibles  à  179-180“,  solubles 
dans  la  plupart  des  dissolvants  à  l’exception  du  benzène  et  de  la 
ligroïne. 

Cet  acide  est  volatil  sans  décomposition  ce  qui  le  distingue  de 
l’acide  coumarine-a-carbonique  qui  chauffé  au-dessus  de  son  point 
de  fusion  se  décompose  en  acide  carbonique  et  coumarine.  Le 
groupe  carboxyie  de  l’acide  p  peut  cependant  être  éliminé  en 
soumettant  à  la  distillation  sèche  son  sel  d’argent,  f.  reverdin. 


Sur  la  coumarine  de  l’oxyhydroquinone  (VIH).  Recherches 
sur  les  coumarines  ;  H.  von  PECHMANN  et  E.  von  KRAFFT 

{:D.  ch.  G. y  t.  34,  p.  423  ;  25.2.1901).  —  Les  auteurs  ont  préparé  la 
^-méthylesciilétine  : 

GH3 


en  faisant  réagir  l’éther  acétylacétique  sur  l’oxyhydroquinone  ou 
mieux  sur  son  dérivé  triacétylé  en  présence  de  H”2SO^  conc.  ou 
d’une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  zinc.  Ce  composé  cristallise 
dans  l’alcool  étendu  en  aiguilles  brillantes  et  jaunâtres  qui  fondent 
â  269-270“  après  s’être  contractées  à  250“  ;  il  est  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  dans  l’alcool  et  l’acide  acétique  cristallisable  ;  ses  solu¬ 
tions  sont  douées  d’une  fluorescence  bleue,  sa  solution  alcaline  est 
colorée  en  jaune. 

En  condensant  l’éther  acétyloxalique  avec  l’oxyhydroquinone 
sous  la  forme  de  son  dérivé  triacétylé  en  présence  de  chlorure  de 
zinc  en  solution  alcoolique,  les  auteurs  ont  obtenu  V éther  éthylique 
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de  l’acide  esculétîne-^-carhonique  qui  cristallise  dans  l’alcool  en 
aiguilles  jaune  d’or,  F.  207-208'’.  Ce  composé  est  soluble  dans  l’eau 
chaude  en  jaune,  ses  solutions  ne  sont  pas  fluorescentes  et  sa 
solution  alcaline  rouge  sang  au  début  devient  bientôt  rouge  jaune. 
Il  donne  par  saponification  V acide  esciilétino-^-carbonique  qui 
cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  jaune  citron,  F.  295'’  et  dont  les 
solutions  ne  sont  pas  fluorescentes.  Uéther  diniélhylique  est  en 
aiguilles  jaune  d’or,  qui  se  contractent  à  230'’  pour  fondre  à  241- 
244'’  sans  se  décomposer;  ses  solutions  dans  l'alcool,  l’acide  acé¬ 
tique  glacial  et  l’acide  sulfurique  sont  jaunes  et  sans  fluorescence 
tandis  que  ses  solutions  dans  l’éther,  l’acétone,  le  benzène  et  le 
chloroforme  sont  vertes  et  fluorescentes.  En  distillant  dans  un 
courant  d’hydrogène  le  sel  d’argent  de  l’éther  diméthylique  on 
obtient  l’éther  diméthylique  de  l’esculétine,  F.  141-142'’. 

Les  auteurs  ont  encore  préparé  Véther  éthylique  de  l'acide 
csculétine-oL-carhonique  en  faisant  réagir  l’éther  malonique  sur 
l’aldéhyde  oxhydroquinonique  en  présence  de  pyridine  d’après  la 
méthode  de  Knoevenagel.  Cet  éther  est  en  cristaux  brillants  qui 
s’effleurissent  à  l’air  et  fondent  à  244-245'’  ;  ses  solutions  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  l’âcide  acétique  cristallisable  et 
d'acétone  ont  une  fluorescence  bleue,  sa  solution  sulfurique  une 
fluorescence  verte;  ses  solutions  alcalines  sont  jaunes  sans  fluo¬ 
rescence.  L’éther  en  question  donne  par  saponification  Vacide 
esculéLine-y.-carboniqiie  (lui  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en 
aiguilles  ou  en  globules  jaunes,  F.  270'’  en  se  décomposant.  Il  est 
difficilement  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  ;  ses  solutions 
jaunes  dans  l'alcool,  l’éther,  l’acide  acétique  cristallisable  sont 
douées  d’une  fluorescence  bleue,  celle  dans  H^SO'^  d’une  fluores¬ 
cence  verte.  Sa  solution  alcaline  est  jaune,  sans  fluorescence.  Cet 
acide  donne  par  distillation  sèche  l’esculétine.  f.  reverdin. 

L’action  de  la  phénylcarbimide  sur  les  diphényl-,  dialphyl- 
et  dinaphtyl-diamines  ;  Alfred  SENIER  et  William  GOODWIN 

[Chem.  Soc.,  t.  79  p.  258;  2.1901).  —  En  faisant  réagir  sur  la 
phénylcarbimide  les  corps  indiqués,  on  obtient  des  diarnines  du 
type  G2H^(AzR'.CO.  AzHC‘'’H^)^.  Ce  sont  ces  corps  que  les  auteurs 
ont  étudiés. 

Dicarhanilidodiphényléthylènediamine  {élhylènedicarbanilidc) 
G^H'^i'AzC^H^.GO.  AzHG^H^)^.  —  La  diphényléthylènediamine 
séchée  était  chauffée  en  tube  scellé  à  120-130'’  pendant  3  heures 
avec  la  phénylcarbimide  ;  le  produit  était  lavé  à  l’éther  et  cris- 
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tallisé  dans  l’alcool  absolu.  On  obtient  des  aiguilles  bleuâtres, 
fondant  à  220®. 

D 1  car  b  an  i  Udodi  (  o  iylèlhylcncdia  mines 

C2H^[A  z(C6H4CH3) .  CÜ .  AzHC6H5]2  . 

Préparation  analogue  à  la  précédente,  mais  le  dérivé  para  demande 
une  température  de  150°.  Le  dérivé  ortho  est  en  crislaux  roses, 
fondant  à  195-196°;  le  dérivé  méta  est  en  belles  aiguilles  incolores, 
fondant  à  181°, 5;  le  dérivé  para  est  en  fines  aiguilles  incolores, 
fondant  à  186°. 

Di  carbanilid  odixylyléthylènediamine 

C2H4[Az[C6H3(CH3)2]  .  CO  .  AzH  .  C6H3]\ 

Aiguilles  incolores  fondant  à  167°. 

Dicarbanilidodi-^-cum  vléth  vJènediamine 

k  V  V 

C2tD[Az[C6H2(CH3)3] .  CO .  AzH  .CSH3]\ 

Préparation  semblable  à  celle  indiquée,  mais  en  portant  la  tempé¬ 
rature  à  190°.  Aiguilles  incolores  fondant  à  191®. 
Monocarbanilidodi-%-napbtyléthylènediamine 

CioH^ .  AzH .  C2H^ .  Az(  CiOH’î) .  CO .  AzHCeH^ . 

On  chauffait  ensemble  en  tube  scellé  la  phénylcarbimide  et 
l’éthylènedi-a-naplityldiamine.  Après  purification,  on  obtenait  de 
petites  aiguilles  incolores  fondant  à  266°,  solubles  dans  le  benzène 
et  le  chloroforme,  peu  dans  l’alcool  et  l’éther,  et  répondant  à  la 
composition  indiquée,  même  en  variant  les  conditions  de  l’expé¬ 
rience.  A.  HÉBERT. 

Tutu  (P°  partie).  Tutine  et  coriamyrtine  ;  Thomas  Hill 
EASTERFIELD  et  Bernard  Cracroft  ASTON  [Chem.  Soc.,  t.  79, 
p.  120;  1.1901).  —  Les  auteurs  ont  examiné  trois  variétés  de  tutus 
[Coriaria  thymifolia,  C.  riiscifolia,  C.  aiipustissima)  de  la  Nouvelle- 
Zélande  et  en  ont  isolé  un  glucoside,  la  tutine  non 

identique  avec  la  coriamyrtine  Son  action  thérapeu¬ 

tique  est  semblable  à  celle  de  la  coriamyrtine,  mais  beaucoup 
moins  prononcée. 

Partie  expérimentale.  —  Les  plantes  étaient  bouillies  avec  de 
l’eau  et  la  solution  concentrée  était  précipitée  par  l’acool.  Le  résidu 
restant  après  distillation  de  l’acool  était  extrait  à  l’éther  qui  aban¬ 
donnait  par  évaporation  une  masse  cristalline  semi-solide  de  tutine. 
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Le  CorJarin  thyinifoUa  renfermait  anssi  des  acides  acétique, 
gallique  et  succinique  et  de  la  quercétine;  le  L'.  auguslissima 
renfermait  un  acide  volatil  qu’on  obtient  en  traitant  par 

l'éther  l’extrait  aqueux,  et  se  déposant  en  aiguilles  jaunâtres,  se 
sublimant  à  125“  sous  pression  réduite,  très  solubles  dans  l'eau 
l’alcool  et  l’éther,  fondant  à  130“. 

Tiitine.  —  Ce  corps  fond  à  208-209“,  commence  à  se  sublimer  à 
120-130“,  donne  du  glucose  par  son  dédoublement,  répond  comme 
composition  et  poids  moléculaire  à  la  formule  Il  est 

soluble  dans  beau,  l’alcool,  l’éther,  l’acétone,  peu  dans  le  chloro¬ 
forme,  pas  dans  le  benzène  et  le  sulfure  de  carbone.  Son  pouvoir 
rotatoire  à  19“,5  est  de  -|-  9“,25. 


Coriamyrtine.  —  Reprenant  l’examen  de  ce  corps  étudié  autre¬ 
fois  par  Riban,  les  auteurs  lui  donnent  comme  point  de  fusion  225“, 
comme  poid.s  moléculaire  250  à  265,  comme  formule 
Les  différences  avec  la  tutine  sont  les  suivantes  : 


Solubilité  clans  100  p.  d’eau . 

—  d’alcool . 

Héaction  avec  l’ac.  iodhydrique  et  la  potasse. 

Avec  l’acide  sulfurique  concentré . 

Température  de  sublimation . 


lutine. 

1,8  à  10“ 
8,2  à  16“ 
bleue 

rouge  sang 
120“ 

A. 


Coriamyrtine. 
1,44  à  22“ 
2,00  à  22“ 
magenta 
jaune  sale 
150“ 

HÉBEUT. 


Sur  la  thiopyrine  ;  A.  MIGHAELIS  et  H.  BINDEWALD  {D.  ch. 

G.,  t.  33,  p.  2873-2875;  29.10.1900).  —  Par  l’action  de  KSH  sur 
le  chlorométhylate  du  l-phényl-3-méthyl-5-chloropyrazol,  on  ob¬ 
tient  une  thioantipyrine  à  laquelle  les  auteurs  assignent,  par 
contraction,  le  nom  de  thiopyrine.  Getle  substance  de  form. 
G’^H^^Az^S,  se  présente  en  cristaux  tabulaires  incolores,  f.  à  166“. 
Assez  sol.  dans  TPO  froide,  très  sol.  dans  H^O  et  G^IPO  chauds, 
très  peu  sol.  dans  l’éther.  Sa  solut.  aq.  se  colore  en  vert  avec 
Fe^GP.  —  Silberstein  a  fait  connaître  une  série  de  corps  obtenus 
par  réaction  de  l’aniline  ou  de  la  toluidine  sur  l’antipyrine,  en  pré¬ 
sence  de  POGl'*^.  Ges  dérivés  présentent  une  comp.  telle  que  O  de 
l’antipyrine  est  remplacé  par  le  résidu  bivalent  Az-G^H“  ou  le 
résidu  Az-G'H".  Ils  se  forment  vraisemblablement,  grâce  à  ce  que 
POGP  réagit  sur  l’antipyrine  en  faisant  d’abord  un  chlorométhylate 
qui  réagit  ensuite  sur  l’aniline  : 


Ciohi2Az2C12  -p  AzIP.Cepp  =  GiOHi2Az2z:AzCRP  -f-  2HC1. 


2G8 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


Pour  la  formation  de  la  thiopyrine,  on  a  de  même  : 

(po[ii2Az2C12  -}-  C10IP2Az2O  =-  C10H12Az2S  4-  2  HCl . 

Chloromclhylate  Antipyrine.  Thiopyrine. 

de  plidnylmethyl- 
cliloropyrazüt. 

Les  deux  at.  de  Cl  du  chlorométhylale  peuvent  donc  être  rem¬ 
placés  par  un  reste  bivalent  quelconque.  On  voit  ainsi  que  l’anti¬ 
pyrine  peut  être  considérée  comme  présentant  une  formule 
bétaïni({ue,  c’est-à-dire  ({u’elle  résulterait  de  la  réunion  de  deux 
noyaux  ]:)yrazoli(}ue  et  isoxazolitiue,  réunion  effectuée  par  un 
Az  pentavalent.  A.  desguez. 

Sur  la  composition  des  sels  de  l’acide  isopurpurique  ;  W. 
BORSCHE  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2995;  12.11.1900).  —  L’auteur 
montre  qu’il  résulte  de  ses  propres  expériences  et  des  analyses 
d’un  certain  nombre  de  cbercheurs  que  l’isopurpurate  de  potasse 
doit  avoir  la  form.  G^bPAzAO^’K,  et  vju’on  ne  peut  pas  admettre  la 
présence  d’une  moléc.  de  H^O,  juxtaposée  suivant  la  formule 
G^H'2Az^O^Me Hlasiwetz  donne,  d’ailleurs,  i)Our  l’isopur- 
purate  de  Ga,  la  lorm.  (G^H-Az’*0®)'2Ga -|- 3H-0,  (pu  indique  bien 
H^O  de  cristallis.,  mais  sans  modification  de  la  form.  admise  par 
l’auteur  pour  l’ac.  isopurpurique.  a.  desghez. 


Sur  l’huile  de  sabine  ;  E.  FROMM  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  1191  ; 

14.5.1900).  —  Ge  travail  est  divisé  en  3  p.:  la  première  est 
consacrée  au  terjiène  contenu  dans  l’huile  de  sabine  ;  la  seconde  à 
l’essence  proprement  dite  et  à  ses  jn-oduits  de  dédoublement  ;  la 
troisième  aux  acides  qui  accom]:)ag‘nent  celte  essence.  On  obtient 
25  0/0  de  terpène  b.  à  158°.  L’auteur  n’a  réussi  à  identi¬ 

fier  ce  corps  avec  aucun  auti'e  de  la  même  série.  L’essence  séparée 
du  corps  précédent  est  constituée  par  un  alcool  non  sat.  G‘^H'^ÜH, 
se  transformant,  par  oxyd.  avec  KMnO'%  en  un  ac.  bibasique, 
G9Hui(j4^  ac.  identique  avec  l’ac.  a-tanacétogènedicarbonique,  pré¬ 
cédemment  obtenu  par  Seininleren oxydant  l’ac.  tanacétocarbonique 
par  Br  et  NaUM.  Goniine  la  lormat.  de  l’ac.  tanacétogènedicarbo- 
nique  est  (piantilali  v(!,  railleur  fait  servir  sa  constitut.  à 'rétablis¬ 
sement  de  celle  de  l’essence  de  sabine.  11  arrive  ainsi  à  représ,  cet 
ac.  par  la  form.  : 

ClI(CI13j2 


CH2 

CH 


CH 


/ 


CH 


CÜOH 


GOGH 
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L’essence  de  sabine,  traitée  par  les  déshydratants,  perd  H^O  et 
donne  un  carbure  (pii  n’est  autre  (pie  le  p.-cyrnène  ;  on 

peut,  en  elïet,  par  KMnOL  au  b.-m.,  le  translbrm.  en  l’ac. 
p.-oxyisopropylbenzoïque,  f.  à  155-156“.  Administrée  «à  des  lapins, 
l’essence  de  sabine  s’éliininc  sous  lorine  de  cornb.  avec  l’ac. 
g'IjHMironique.  On  peut  isoler  cette  conib.  et  en  retirer  précisément 
Qiojqu  pjji-  l’action  de  HCl  à  10  0/0.  L’alcool  a  été  régé¬ 

néré  de  sa  comb.  avec  l’ac.  glycuroni(pie,  dans  une  première 
phase  ;  le  carbure  s’est  formé,  dans  la  seconde,  par  déshydratation 
de  l’alcool.  —  guant  aux  ac.  contenus  dans  l’huile  de  sabine,  ils 
sont  constitués  par  puis  par  un  ac.  liq.  b.  à  255“  et  un  ac. 

solide,  b.  à  260“.  L’ac.  liq.  a  été  soumis  à  l’analyse,  titré  et  transf. 
en  sel  de  Mg.  11  est  bibas.  et  répond  à  la  forrn.  (^-oppeO^.  Le  sel  de 
Mg  C^'dl'^^O'hMg  est  caract.  de  cet  ac.  L’ac.  solide  f.  à  181“,  il  est 
tribas.  et  de  form.  C*^1L^’0^.  a.  desgrez. 


Bases  organiques  du  pétrole  russe  ;  C.  W.  CHLOPIN  (D.  ch.  G., 

t.  33,  p.  2837-2841  ;  29.10.1000).  —La  proportion  des  bases  brutes 
est  de  0,005  0/0,  ces  bases  appartiennent  à  la  série  et 

leurs  poids  moléculaires  varient  de  104  a  308.  La  cristallisation 
fractionnée  des  chloroplatinates  semble  donner  un  sel  defini 
(G'2'^H“^‘A\zHGl)“2PtGH.  Ges  bases  sont  toxiques  pour  les  poissons. 


E.  E.  BLAISE. 


Sur  la  gomme  adragante;  A.  HILGERet  W.  DREYFUS  [D.  ch. 

G.,  t.  33,  p.  1178  ;  14.5.1900).  —  Les  gommes  adragantes  ont  une 
composition  variable  avec  leur  origine.  La  quantité  de  produits  de 
dédoublement  formés  par  hydrolyse  de  ces  gommes  diffère  égale¬ 
ment  avec  chacune  d’elles.  La  gomme  de  Bassora  renferme  un 
polysaccharide,  la  bassorine,  substance  totalementinsol.  dans  H-O; 
elle  ne  renferme  pas  d’arabine.  Hydrolysée,  cette  gomme  fournit 
un  mélange  de  sucres,  parmi  lesquels  les  auteurs  ont  pu  caracté¬ 
riser  la  galactose  et  l’arabinose.  La  bassorine  répond  à  la  form. 
(GiiH^ooiOj-t-  ;  sous  l’influence  de  KOH  aqueuse  à  30-10  0/0,  elle 
se  transf.  en  oxybassorine  ;  celle-ci  est  encore  sol. 

dans  les  lessives  alcalines  concentrées;  le  sel  de  K  sol.  présente 
le  caractère  d’un  sucre  simple,  dextrogyre  et  donnant,  avec  la 
plupart  des  métaux,  des  comb.  insol.  —  Par  l’action  del’amalg.  de 
Na,  en  sol.  alcaline,  l’oxybassorine  est  transform.  en  une  substance 
non  réductrice,  optiquement  inactive.  a.  desgrez. 
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Sur  l’antipeptone ;  M.  SIEGFRIED  '7À  ch.  G.,  t.  33,  p.  2851  ; 
29.10.1900).  —  On  sait  (jne  la  digestion  de  l’albumine  donne  nais¬ 
sance,  d’après  les  recherches  de  Kuhne,  à  de  i’antipeptone, 
substance  ainsi  nommée  parce  qu’elle  résiste  à  l’action  de  la 
trypsine.  L’auteur  donne  la  méthode  de  i)réparation  de  l’antipeptone. 
Celle-ci  ne  donne  plus  la  réaction  de  Millon,  mais  encore  nette 
ment,  en  rose  intense,  la  réaction  du  biuret.  I^es  analyses  et  la 
détermin.  de  F.  M.  Iburnissent,  ])Our  un  premier  ac.  extrait  de 
cette  substance,  la  form.  C^^Az-'^lF'O^,  ne  dilïèrant  que  par  211  en 
plus  de  celle  déjà  assignée  par  Fauteur  à  l’ac.  carnifjue 
L’antipeptone  renlèrme,  en  outre,  l’ac.  C^UF^Az-'^O-’»,  c'est-à-dire 
l’homol.  supr.  du  précédent.  De  ces  deux  ac.,  le  premier  se  forme 
en  proportion  très  sup.  au  second  ;  l’auteur  a  donné  à  l’un  le  nom 
d’a-antipeptone  et  au  second  le  nom  de  p-antipeptone.  L’a-antipep- 
tone  est  donc  un  ac.  monobas.,  de  form.  C90Hi''Az^O'C  la  ,3-anti- 
peptone  un  ac.  également  monobas.  de  form.  G*‘H^'*Az-^0^.  Il  faut, 
en  outre,  remarcpier  que  ces  faits  bien  établis  doivent  définitive¬ 
ment  dissiper  cette  erreur  propagée  par  Kutscher,  que  l’anti¬ 
peptone  est  un  mélange  de  bases  et  d’ac.  aminés,  a.  desgrez. 

Sur  l’antipeptone  et  l’amphopeptone  ;  M.  SIEGFRIED  [D.  ch. 

G.,  t.  33,  p.  8564;  14.1.1901).  — Article  de  polémique  sur  des 
laits  déjà  publiés.  a.  desgrez. 

Recherche  simple  pour  la  démonstration  de  Faction  zyma- 
sique;  R.  ALBERT  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  8775;  14.1.1901).  —  La 

levûre  de  bière,  traitée  par  un  mélange  d’alcool  absolu  et  d’éther, 
se  trouve  détruite,  en  quelques  minutes,  en  tant  que  cellule 
vivante,  mais  conserve  des  propriétés  zymasiques  que  l’on  peut 
facilement  mettre  en  évidence.  Par  dessiccation  de  la  substance 
obtenue  par  ce  traitement,  on  peut,  à  l’aide  de  l’eau  et  par  filtra¬ 
tion  successive  dans  le  vide,  obtenir  une  solution  très  active  de 
ferment  soluble.  Traitée  par  un  nouveau  mélange  d’alcool  absolu 
et  d'éther,  la  solution  précédente  abandonne  un  ])pté  qui  présente 
des  propriétés  zymasiques  très  énergiques.  a.  desgrez. 

Sur  la  constitution  de  l’acide  hématique  ;  W.  KUSTER  {D. 
ch.  G.,  t.  33,  p.  8021  ;  12.11.1900).  —  L’hématine  Gs-^H^Wz^FeOL 
de  même  que  son  produit  de  dédoublement,  l’hématoporphyrine 
Cd^IF^Az^O^,  dissoutes  dans  GMT^^O-,  s’oxydent  par  les  chromâtes 
en  donnant  de  l’ac.  hématique.  Le  premier  produit  formé  est  une 
substance  G^HT\zO^^  présentant  les  caract.  d’un  ac.  monobas.. 
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mais  se  transformanl  par  les  alcalis  en  un  ac.  tribas.  Ce 

dernier  peut  être  considéré  comme  l’anhydride  d’un  ac.  tricarbo- 

nique  ;  cette  form.  conduit  à  représenter  le  premier 

\COOH 

acide  formé,  par  oxydation  de  rhématine,  par  la  formule 

/GO^*  TT 

^  c’est-à-dire  que  ce  dernier  serait  Timide  de  Tac. 

\gooh 

tribas.  L’auteur  établit  ces  form.  et  montre  que  Tac.  hématique 
dériverait  ainsi  d’un  ac.  méthyléthylmaléique  carboxylé,  ce  qui 
s’accorde  bien  avec  ce  fait  que  Ton  rencontre  un  ac.  étliyltricar- 
ballylique  parmi  les  produits  de  la  réduction  de  Tac.  hématique. 


Sur  le  mode  d’élimination  de  Tantipyrine;  D.  LAWROW  {D. 

ch.  G. J  t.  33,  p.  2344;  1.10.1900).  —  Millier  et  Gohn  ont  montré 
que  Tantipyrine  ne  s’élimine  pas  sans  modification  par  Turine. 
L’auteur  établit  que  ce  médicament  se  combine,  dans  l’organisme, 
sous  forme  d’oxyantipyrine,  avec  Tac.  glycuronique  et  s’élimine 
ainsi,  par  la  voie  rénale,  à  l’état  de  mol.  complexe  résultant  de 
Téquation  : 


GO¬ 


GH 


G6H^\z^ 


Az(^GH3)G-GH-’OU 


-f  GH0(GH0H)M^.001I  —  H20  =  Gimi9Az20« 


Si  on  administre  de  Tantipyrine  à  un  animal,  son  urine  dévie  à 
gauche  la  lumière  polarisée.  Après  ébullition  avec  HGl  (2  à  5  0/0), 
on  observe,  au  contraire,  une  déviation  à  droite  ;  le  premier  effet 
est  produit  par  la  combinaison  de  Tac.  avec  Tantipyrine,  le  second 
par  Tac.  seul,  après  dédoublement.  a.  desgrez. 


Action  de  la  chaleur,  de  l’alcool  et  des  acides  dilués  sur  la 
colombinine;  A.  PANORMOF  (Jourii.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  32, 
p.  385  ;  1900,  làsc.  5).  —  Par  une  série  de  dissolutions  et  de  dépôts 
par  concentration  de  la  liqueur  dans  des  sol.  de  SO'‘^(AzITq^  alter¬ 
nativement  saturées  et  saturées  aux  2/3,  Tauteur  a  séparé  du 
blanc  de  Tœuf  de  pigeon  deux  substances  albuminoïdes,  Tune 
cristallisée  en  petites  aiguilles,  Tautre  qui  se  dépose  eu  globules  ; 
une  étude  plus  complète  a  montré  que  ces  deux  cor})S  ont  la  mémo 
composition.  —  La  colonihiniue  cristallisée  ne  se  dissout  (jue  très 
lentement  dans  la  sol.  de  SO^AzITO"  saturée  aux  2/3  ;  la  colombi- 
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nine  cristallisée  et  la  colornbinine  amorphe  ont  à  peu  près  le  même 
}).  rot.  :  —  —  81®, 7  et  —  30®, 1.  Par  dialyse  avec  HCl  à  0,1  0/0, 

ces  deux  corps  donnent  le  même  composé  ;  l’analyse  indique  la 
composition  Parla  chaleur  cette  compo¬ 

sition  n’est  pas  modiliée,  mais  le  p.  rot.  augmente.  Avec  HHr,  la 
colomhinine  donne  le  composé  HHr,  analogue 

au  précédent.  —  La  composition  de  la  colomhinine  reste  la  meme, 
(ju’on  la  sépare  de  ses  sol.  afpieuses  j)ar  la  chaleur,  par  l’alcool  ou 
par  la  dessiccation  dans  le  vide  ;  dans  ce  dernier  cas  elle  reste  sol. 
dans  l’eau  ;  dans  les  deux  autres,  elle  devient  insoluhle.  L’auteur 
considère  ces  changements  comme  résultant  de  polymérisations. 

A.  CORVISY. 

Sur  la  réaction  des  protéides  d’Adamkiewicz,  avec  contri¬ 
bution  à  la  chimie  de  l’acide  glyoxylique  ;  F.  Gowland  HOP¬ 
KINS  et  Sydney  W.  COLE  {Chem.  t.  83,  p.  73;  2.1901).  — 

L’auteur  a  constaté  que  la  réaction  des  protéides,  décrite  par  Adam- 
kiewicz  (couleur  violette  par  addition  d’acide  sulfurique  fort  à  la 
solution  des  protéides  dans  l’acide  acétique  glacial),  n'est  pas  une 
réaction  du  furfurol,  mais  dépend  de  la  présence  de  petites  quan¬ 
tités  d’impuretés  dans  l'acide  acétique  glacial  employé.  Plusieurs 
spécimens  d’acide  acétique  ne  donnent  pas  la  réaction  et  on  peut 
les  priver  tous  de  la  propriété  chromogénique  par  distillation. 

La  substance  essentielle  à  la  réaction  est  l’acide  glyoxylique.  De 
petites  quantités  d’acide  glyoxylique  sont  produites  pendant  l’oxy¬ 
dation  de  l’acide  acétique  par  l’eau  oxygénée  en  présence  de  fer 
ferreux.  En  distillant  et  cohobant  ensemble  ces  trois  corps  pour 
effectuer  cette  réaction,  une  partie  de  l’acide  glyoxylique  ainsi 
formé  est  détruit  en  donnant  de  la  formaldéhyde. 

L’acide  glyoxylique  se  forme  lentement  quand  de  l’acide  acétique 
est  exposé  à  l’air  ;  la  formation  est  plus  rapide  en  présence  de  fer 
ferreux  et  sous  l’influence  de  la  lumière  solaire  directe.  Les  échan¬ 
tillons  d’acide  acétique  renferment  souvent  en  mélange  de  petites 
quantités  d’acide  glyoxylique. 

Une  solution  aqueuse  diluée  d’acide  glyoxylique,  préparée  rapi¬ 
dement  par  réduction  de  l’acide  oxalique  par  ramalgame  de  sodium, 
permet  de  reconnaître  facilement  les  protéides  en  l’employant  de 
la  même  façon  que  l’acide  acétique  dans  la  réaction  d’Adamkiewicz. 

A.  HÉBERT. 
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Sur  la  base  des  poids  atomiques  flVJ;  B.  BRAUNER  iZeit. 
anorcf.  Ch.,  i.  26,  p.  186-202;  18.1.1901).  —  Plaidoyer  en  laveur 
du  système  dans  lequel  on  pose  0=  16,  de  préférence  au  système 
H  =  1,0  =  15,96.  L.  BOURGEOIS. 

Sur  les  substitutions  d’éléments  dans  le  groupe  soufre- 
sélénium-tellure  ;  J.  KRAFFT  et  0.  STEINER  (D.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  560;  11.3.1901].  —  Si  l’on  chauffe  en  vase  ouvert  du  séléniure 
de  phényle  (G6H^)2Se  avec  la  quantité  équivalente  de  soufre,  en 
allant  presque  jusqu’à  ébullition,  le  sélénium  est  presque  entière¬ 
ment  déplacé  et  l’on  obtient  du  sulfure  de  phényle  (G^H^j^S.  On 
peut  aussi  opérer  à  300°  en  tube  scellé  rempli  de  GO-,  le  sélénium 
.se  dépose  sous  forme  métalli^pie  et  si  l’on  reprend  par  l’éther  pour 
dissoudre  le  sulfure  formé,  on  trouve  que  95  0/0  du  soufre  a 
déplacé  la  quantité  correspondante  du  sélénium.  On  a  des 
résultats  semblables  dans  l’action  du  soufre  sur  le  tellurure  de 
'phényle  (G6H»)2Te,  mais  il  faut  opérer  à  280°  en  tube  scellé  :  après 
10  heures  de  chauffe  58  0/0  de  tellure  ont  été  déplacés,  il  se  fait 
du  bisulfure  de  phényle  en  outre  du  monosulfure. 

Quant  à  l’oxygène,  il  n’agit  pas  sur  le  sulfure  de  phényle,  mais 
inversement  le  soufre  agit  un  peu  sur  l’oxyde  de  phényle  (G^H^'j^O, 
à340°;après  15  heures  de  chauffe,  il  s’est  fait  un  peu  de  sulfure,  et 
beaucoup  de  produits  d’altération. 

Le  soufre  chauffé  vers  110°  en  tube  scellé  avec  de  l’anhydride 
sélénieux  donne  du  sélénium  sous  la  variété  noire  et  de  l’anhydride 
sulfureux  qui  se  liquéfie.  Ghauffé  à  55°  avec  de  l’acide  sélénique 
.  cristallisé,  le  soufre  s’oxyde  à  l’état  d’acide  sulfurique  et  engendre 
du  sélénium  et  de  l’acide  sélénieux. 

Le  chlorure  de  soufre  est  inversement  décomposé  par  le  sélénium 
et  par  le  tellure;  le  chlorure  de  sélénium  SeGl^  se  dédouble  à  la 
distillation  en  SeGl'*  et  Se.  Dans  le  cas  du  tellure,  on  peut  isoler 
par  distillation  sans  l’altérer  le  chlorure  formé  suivant  l’équation  : 

S2C12  4-Te  =  TeG12-f  2S. 

Lorsqu’on  distille  le  sullbbenzide  G‘''H^.S02.G^’H'^  avec  du  sélé¬ 
nium  ou  du  tellure  on  obtient  du  séléniure  ou  rlu  tellurure  de  phé¬ 
nyle,  en  même  temps  que  SO'2.  bourgeois. 

soc.  .'îHiM.,  3°  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Trav.  étrang.  18 
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Sur  les  substitutions  d’éléments  dans  le  groupe  phosphore- 
arsenic-antimoine;  J.  KRAFFT  et  B.  NEUMANN  [D.  ch.  G.,  t.  34, 
p.  565  ;  25.»]. 1901).  —  Si  l’on  chauffe  pendant  6  heures  à  250°  en  tube 
scellé  rempli  de  de  l’anhydride  phosphoreux  avec  un  excès 
d’arsenic,  il  se  fait  de  l’anhydride  arsénieux  et  du  phosphore  qui 
s’unit  au  restant  d’arsenic.  La  réaction  est  presque  complète 
(97  O/Oj.  De  meme  lorsqu’on  traite  par  de  l’antimoine;  de 

même  encore  à  360°,  l’antirnoine  déplace  l’arsenic  de  As^O^. 

Les  choses  se  passent  tout  à  fait  de  même  dans  le  cas  des  sul¬ 
fures  à  300-325-380°.  L’arsenic  et  l’antimoine  déplacent  le  phosphore 
do  P-S'^,  l’antimoine  chasse  l’arsenic  de  l’orpiment.  On  obtient 
des  résultats  absolument  semblables  dans  le  cas  des  chlorures 
(à  200°). 

Au  contraire  la  triphénylarsine  chauffée  à  300°  avec  du  phosphore 
engendre  de  la  triphénylphosphine  et  de  l’arsenic,  la  réaction  est 
complète.  L’arsenic  déplace  de  même  à  350°  l’antiinoine  de  la 
triphénylstibine.  l.  bourgeois. 

Sur  le  tellure-diphényle  et  sur  le  poids  atomique  du  tellure; 
0.  STEINER  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  570;  J  1.3.1901).  -  L’auteur  a 
a  d’abord  préjiaré  le  tellurure  de  phényle  suivant  la  méthode  de 
MM.  Krafft  et  Lyons  (ibid..,  t.  27,  p.  1772)  en  chauffant  15  heures 
en  tube  scellé  privé  d’air  à  220-230°, 36»'',5  de  tellure  pur  en  poudre 
très  fine  avec  50  gr.  de  rnercure-diphényle  : 


(CenO^Hg  -h  2  Te  =  {Cm^yTe  -j-  HgTe. 

On  épuise  par  l’éther  le  contenu  du  tube,  on  filtre  pour  séparer 
HgTe,  on  recueille  une  huile  brune  qu’on  rectifie  sous  H  100  mm. 
On  a  ainsi  une  huile  qu’on  chauffe  encore  pendant  3  heures  à  200° 
avec  5  gr.  de  tellure  en  poudre.  On  rectifie  de  nouveau  dans  le 
vide,  puis  une  fois  encore  sur  de  la  tournure  de  cuivre.  On  a 
obtenu  finalement  une  huile  très  réfringente  bouillant  à  174° 
H=:100mm.,et  110-112°  dans  le  vide.  L’analyse  de  ce  produit 
(GH-l^)^Te  faite  sur  diverses  portions  conduit,  pour  0=  16,  au  p. 
at.  Te  126,4  — 126,7.  l.  bourgeois. 

Action  de  l’acide  sulfhydrique  sur  le  bromure  de  bore;  A. 
STOCK  et  0.  POPPENBERG  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  399;  25.2.1901). — 
Le  gaz  sulfhydri({ue  ne  réagit  pas  à  froid  sur  le  chlorure  de  bore; 
faction  ne  commence  surles  vapeurs  deBoGDqu’au-dessus  de  250®, 
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et  au  rouge  sombre  il  se  fai  tune  certaine  quantitéde  sulfure  de  bore 
impur  et  souillé  de  chlorure.  Les  données  de  la  thermochimie 
permettent  de  prévoir  un  meilleur  résultat  avec  le  bromure  de 
bore,  et  l’on  trouve  qu’en  effet  la  réaction  se  fait  à  froid  en  donnant 
un  corps  blanc  en  beaux  cristaux.  Comme  ceux-ci  envahissent  la 
masse  liquide  et  gênent  la  fin  de  la  réaction,  il  convient  de  faire 
agir  H'^S  sur  une  sol.  de  BoBr'*^  dans  le  benzène  ou  le  sulfure  de 
carbone.  Les  auteurs  opèrent  dans  un  petit  ballon  avec  bouchon 
tubulé  à  l’émeri  (figure  dans  l’original),  les  tubes  sont  soudés 
ensemble  et  agencés  de  telle  sorte  qu’on  puisse  aisément  déboucher 
l’extrémité  inférieure  évasée  du  tube  plongeur  s’il  s’obtrue  par  le 
dépôt  de  cristaux  et  aussi,  que  le  bromure  de  bore  et  le  dissolvant 
volatilisés,  puis  condensés  dans  un  réfrigérant  à  reflux  retombent 
dans  le  ballon  sans  gêner  l’arrivée  de  H^S;  l’extrémité  du  tube  de 
sortie  est  garnie  d’un  tube  desséchant  à  CaCB.  On  opère  sur  50»^ 
de  BoBr^  dissous  dans  son  poids  de  CS^  et  l’on  fait  arriver  très 
lentement  H'^S  bien  sec.  11  se  dégage  bientôt  des  torrents  de  HBr; 
au  bout  de  48  heures  les  fumées  ont  presque  cessé  à  la  sortie. 
L’action  de  H^S  ayant  été  prolongée  pendant  6  jours  et  6  nuits  on  a 
arrêté  l’opération  et  évaporé  la  liqueur  dans  le  vide.  Il  s’est  fait  alors 
un  corps  très  bien  cristallisé  qu’on  a  fait  recristalliser  dans 
ou  GS^.  Ce  corps  est  un  sulfhydrate  borique  Bo^S^.H’^S  ou 
Bo-S^H2  correspondant  à  l’ac.  rnétaborique,  il  cristallise  en 
longues  aiguilles  blanches  possédant  l’odeur  de  H^S,  violemment 
décomposées  par  l’eau  en  BoO^fP  etH^S,  solubles  sans  décomposi¬ 
tion  et  recristallisables- dans  le  benzène  et  le  sulfure  de  carbone 
(1  p.  dans  5  p.  de  CPH®  chaud,  1  p.  dans  5  p.  environ  de  CS®,  très 
peu  sol.  dans  ce  dissolvant  à  —  20°).  Il  réagit  aussi  sur  l’alcool  en 
donnant  H^S.  paraît  se  combiner  à  l’éther,  ces  réactions  seront 
étudiées  plus  tard.  Par  l’action  de  la  chaleur  sous  la  pression 
ordinaire,  le  corps  perd  fPS,  les  crist.  s’effleurissent  et  jaunissent 
en  laissant  du  sulfure  de  bore;  faction  est  déjà  notable  à  100°, 
elle  est  complète  à  300°.  Aussi  il  est  préférable  d’opérer  avec  la 
dissolution  de  CS^  que  sur  les  sol.  benzéniques,  car  celles-ci  chauf¬ 
fées  à  la  t.  d’ébullition  donnent  déjà  un  peu  de  Bo^S^*^.  Mais  en 
tube  scellé,  le  sulfhydrate  fond  à  120°  ;  à  140°,  on  a  un  liquide  clair 
incolore  qui  par  refroidissement  se  prend  en  mas.^e  cristalline 
blanche,  le  corps  se  retrouve  inaltéré. 

Pour  l’analyse,  la  substance  a  été  traitée  par  une  lessive  de  KOH, 
le  soul're  dosé  sous  forme  de  Ag^S  et  le  bore  par  polarimétrie  en 
présence  de  mannite.  La  cryoscopie  des  sol.  benzéniquçs  donne 
la  formule  Bo^S^IP  et  non  BoS^H.  l.  bourgeois. 
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Sur  la  préparation  du  chlore  à  l’aide  du  chlorate  de  sodium 
et  sur  celle  du  trichlorure  de  phosphore;  C.  GRAEBE  [D.  ch. 

G.,  t.  34,  p.  645;  25.3.1901j.  — Pour  préparer  le  chlore,  on  chaude 
jusqu’à  ébullition  naissante  de  l’ac.  chlorhydrique  de  D.  1,1 
(ou  si  l’on  opère  en  grand,  à  100“,  HCl  de  D.  1,2)  et  à  l’aide 
d’un  entonnoir  à  robinet  ou  mieux  à  tige,  et  d’un  tube  plon¬ 
geur,  on  fait  arriver  en  mince  filet  une  sol.  de  chlorate  de  sodium 
commercial  à  500  gr.  par  litre  (figure  de  l’appareil  dans  l’original). 
Le  gaz  dégagé  ainsi  au  voisinage  de  100“  ne  renferme  que  de  très 
faibles  quantités  de  peroxyde  de  chlore  qui,  dans  cette  proportion, 
est  sans  inconvénient  pour  les  usages  courants  du  chlore.  On  peut 
du  reste  s’en  débarrasser  à  l’aide  d’un  flacon  laveur,  GIO^  étant 
plus  soluble  dans  l’eau  que  le  chlorure. 

Pour  la  préparation  du  trichlorure  de  phosphore,  on  fait  arriver 
le  chlore  dans  un  ballon  renfermant  du  phosphore  rouge  sous  une 
couche  de  PGP  préparé  antérieurement.  Le  tube  qui  amène  le 
chlore  plonge  sous  PCP  au  voisinage  du  phosphore  et  est  disposé 
(figure  dans  l’originalj  de  telle  sorte  qu'à  l’aide  d’un  agitateur  on 
puisse  le  déboucher  s’il  s’obstrue  par  suite  de  dépôt  de  PGP.  Le 
ballon  porte  une  tubulure  en  relation  avec  un  réfrigérant  ascen¬ 
dant.  A  la  fin,  on  chauffe  doucement  pour  que  PCP  réagisse  sur 
l’excès  de  phosphore  rouge  ;  finalement  on  distille,  le  produit  est 
exempt  de  phosphore  libre.  l.  bourgeois. 

Etudes  sur  la  solubilité  des  sels  (IVi.  Sur  les  chromâtes  de 
sodium;  F.  MYLIUS  et  R.  FUNK  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3686; 
14.1.1901).  —  La  soude  et  l’anhydride  chromique  se  combinent 
en  donnant  la  série  de  sels  suivante  dont  on  a  déterminé  la  solu¬ 
bilité  à  18“  (en  y  joignant  les  termes  extrêmes  acide  et  base)  : 


Densité 

Mol.  de  sel 

de 

pour 

la  sol.  saturée. 

100  mol.  d’eau. 

Anhydride  chromique,  GrO-^ . 

..  1,705 

29.91 

Tétrachromate,  Na^O.lCrO^ IH^O. . 

..  1,926 

11.27 

Trichromate,  Na^O.SGrO^  -j-  H^O . 

..  2,059 

20.56 

Dichromate,  Cr^O’^Na^  q- lOH^O . 

..  1,745 

12.16 

Chromate  neutre,  GrO^Na^  lOH^Ü  . . 

..  1,432 

7.43 

Hemichromate,  SNa^O  .CrO^  -p  13  H^O. 

..  1,426 

4.81 

Soude,  NaOH  -j-  H^O . 

..  1,539 

37.80 

Le  tétrachromate  de  sodium  Na20.4Cr03  est  en  lames 

minces  rouge  grenat,  déliquescentes,  fus.  partiellement  à  40-50“, 
avec  séparation  de  GrO^,  du  reste  stables  au  contact  de  l’eau  cou- 
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trairernent  aux  sels  correspondant  de  K  et  de  AzH'^.  A 1  autre  bout 
delà  série  se  remarque  \e chromate basique  .CrO^  -\^  1311^0, 

en  grand  crist.  jaune  pâle,  très  solubles,  fus.  vers  50“.  Le  chronmto 
neutre  existe  avec  lOH-^0,  avec  AWO  et  enfin  anhydre;  le 
second  de  ces  hydrates  n’a  pas  son  analogue  dans  la  série  des  sul¬ 
fates  de  sodium,  il  se  forme  entre  20  et  65®.  l.  bourgeois. 


Etudes  sur  la  solubilité  des  sels  (V).  Sur  les  chromâtes  de 
calcium;  F.  MYLIUS  et  J.  von  WROCHEM  {D.  eh.  6r.,  t.  33, 
p.  3689;  14.1.1901).  —  Une  sol.  de  GrO^  Ga  dans  GrO^  en  excès, 
évaporée  dans  le  dessiccateur  fournit  un  tétrachromate 


Cîi0.4Gr03  + 61120, 


en  crist.  rouge  foncé  très  solubles.  Le  t/ic/i/’omci/o  Gr^O'^Ga  cristallise 
avec  3H20,  et  aussi  avec  4H^O  ;  ce  dernier  hydrate  est  nouveau  et 
se  présente  en  beaux  prismes  orangés.  A  l’autre  bout  de  la  série 
se  montre  un  chroinate  basique  2GaO.GrO^,  déjà  décritpar  M.  von 
Foullon,  mais  le  terme  le  plus  important  est  le  chromate  neutre 
GrO^Ga  qui  peut  exister  à  divers  états  d’hydratation,  dont  voici  les 


solubilités  à  18°  : 


Hydrate  à  2H20,  var.  a,  clinorhombique 
— •  à  2H20,  var.  P,  orthorhombique 

—  à  H20,  — 

—  à  V2H2O,  — 

Sel  anhydre . 


Densité 

Mol.  de  sel 

des 

pour 

sol.  saturées. 

100  mol.  d’eau. 

1,149 

1.93 

1 , 105 

1.33 

1,096 

1.22 

1 ,044 

0.51 

1,023 

0.27 

L’hydrate  à  2H'20,  variété  a,  est  en  petits  crist.  maclés  à  la 
façon  du  gypse  avec  lequel  il  est  isomorphe,  il  est  peu  stable  et 
tend  à  passer  spontanément  à  la  forme  p,  ou  à  des  hydrates  infé¬ 
rieurs.  L’hydrate  à  correspondant  à  un  produit  de  la 

cuisson  du  gypse  s’obtient  en  portant  rapidement  à  100°  des  soL 
de  CrO^^Ga  à  15  0/0  additionnés  de  GaGl^  ou  de  glycérine,  il  a 
l’aspect  de  chloroplatinate  d’ammonium  ;  il  ne  perd  son  eau  qu  à 
400°.  La  solubilité  des  divers  hydrates  décroît  assez  rapidement 
avec  la  température.  l.  bourgeois. 


Etudes  sur  la  solubilité  des  sels  (VI).  Sur  les  sels  de  sodium 
de  quelques  acides  bibasiques  analogues  à  l’acide  sulfurique; 
R.  FUNK  [D.  cb.  G.,  t.  33,  p.  3696;  14.1.1901).  —  Ge  mémoire 
est  consacré  à  l’étude  des  solubilités  comparées  des  sullate,  sélé- 
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niate,  chromate,  molybdate  et  tungstate  de  sodium  neutres,  sous 
forme  de  leurs  divers  hydrates.  Tous  ces  sels  peuvent  cristalliser 
dans  l’eau  avec  lOH-0,  ou  anhydres,  les  rnolyhdate  et  tungstate 
cristallisent  encore  avec2H20.  Les  courbes  de  solubilité  de  ces 
sels  offrent  un  remarquable  parallélisme.  Voici  un  extrait  des 
résultats  obtenus,  relatifs  aux  solubilités  à  18°; 


SOLNa2-f-10H2ü . 

Densité 

des 

sol.  saturées. 

.  1,140 

.Alol.  de  sel 
pour 

100  mol.  d’eau. 

2.1 

SeO^Na2-p  10H2O . 

.  1,315 

3.9 

TuOLNa2-f  2H20 . 

4.4 

MoO^Na2  +  2H20 . 

.  1,437 

5 . 7 

GrOhNa2 +  101120 . 

.  1,432 

7.4 

L.  BOURGEOIS. 


Sur  les  perborates;  E.  J.  CONSTAM  et  J.  C.  BENNETT  {Zeit. 
anorg.  Ch.,  t.  26,  p.  451  ;  21.1.1901). —  Réponse  à  des  critiques  de 
M.  Tanatar  (ibicL,  p.  345).  l.  bourgeois. 

Sur  les  carbonates  alcalino-cuivriques  ;  M.  GRÔGER  (D.  ch. 

G.,  t.  34,  p.  429  ;  25.2.1901;. —  Une  sol.  concentrée  de  bicar- 
carbonate  de  potasssium  saturée  de  Gü^,  étant  additionnée  à 
froid  progressivement  d’une  sol.  de  sulfate  de  cuivre  donne  une 
liqueur  bleu  foncé  qui  dépose  au  bout  de  quelques  jours  des 
aiguilles  soyeuses  d’un  bleu  verdâtre,  décomposables  par  l’eau  pure 
pure  en  donnant  du  carbonate  basique  de  cuivre  et  GO^K-.  Ges 
aiguilles  offrent  la  composition  2GÜ3K2.8Gu0.7G0-.17H-0  ou 
4GO^KIT.8GuO .5GO^.  1514^0.  Deville  avait  décrit  un  carbonate 
G03K2.5Gu0.4G0U  10 H^O  {Ann.  Chim.  Phys,,  3°  série,  t.  29, 
p.  102).  Ge  sel  était  obtenu  en  présence  de  GO^K^,  et  pouvait  être 
mélangé  d’un  peu  de  carbonate  basique  de  cuivre;  il  est  probable¬ 
ment  identique  avec  celui  de  l’auteur. 

Les  choses  se  passent  différemment  dans  le  cas  du  bicarbonate  de 
soude,  on  n’obtient  de  produit  défini  qu’en  présence  de  carbo¬ 
nate  neutre.  Si  l’on  dissout  dans  700  gr.  d’eau  20  gr.  de  GO^Na^  et 
50  gr.  de  GO^NaH  et  qu’on  ajoute  8  gr.  de  SO^Gu  4-51120  en  sol. 
dans  20  cc.  d’eau,  on  trouve  que  la  liqueur  filtrée  dépose  du  jour 
au  lendemain  des  houppes  bleu  clair  d’un  carbonate  neutre 
sodico-cuivrique  de  formule  très  simple  G03Na2.G03Gu.3H20.  Le 
dépôt  de  ce  sel,  comme  du  reste  celui  des  précédents,  est  accéléré 
an  présence  de  bicarbonate  alcalin  solide  et  les  cristaux  sont  alors 
moins  aiguillés.  l.  bourgeois. 
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Sur  les  sels  doubles  du  titane  tètratomique  ;  A.  ROSENHEIM 
et  C.  SCHÜTTE  (Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  26,  p. 239-257 ;  12.2.1901,1. — 

I.  Acide  CHi.OROTiT.\NiQUE. — Le  chlorure  TiCl^  récemment  dislillc 
se  dissout  clans  HCl  fumant  bien  refroidi,  en  donnant  une  sol. 
jaune  foncé  qui  renferme  sans  doute  mais  on  n  a  pu  iso¬ 

ler  ce  produit.  Additionnée  d’eau  froide,  la  liqueur  reste  quelque 
temps  limpide,  puis  dépose  de  l’acide  titanique  gélatineux.  De 
même  pour  une  sol.  de  ce  dernier  dans  HCl  fumant.  On  a  encore 
ajouté  ïifOH)^  à  une  sol.  de  gaz  HCl  dans  l’alcool  absolu  ou  1  éther 
fortement  refroidis;  la  réaction  est  très  vive.  On  a  fait  ensuite 
bouillir  au  réfrigérant  ascendant  pendant  2  à  d  h.,  les  bq.  hltrées 
très  titanifères  ont  été  évaporées  sous  pression  réduite,  on  a  eu  un 
liquide  huileux  très  réfringent,  jaune  foncé,  renfermant  sans  doute 
TiCDH“^  ;  mais  on  n’a  pu  l’isoler,  le  produit  du  reste  éthyhfère  se 
décomposant  quand  on  essaye  de  le  distiller  dans  le  vide.  Dans  la 
préparation,  il  s’était  formé  aussi  par  l’action  de  Ti  (OH)*  sui  HCl 
dans  l’éther  un  ppté  blanc  jaunâtre  qui  offre  la  composition 

TiCPOH-l-  (G2H5j20. 


Chlorotitamte  d' ammonium  TiCD(AzH-^)^  +  SH^O.  On  ajoute 
AzH^Cl  solide  à  la  sol.  chlorhydrique  de  TiCD,  on  agite  vivement 
en  refroidissant  fortement,  et  au  bout  de  12  h.  on  a  un  dépôt  jaune 
vif,  un  peu  cristallin,  qu’on  lave  à  l’éther.  Le  sel  est  très  altéra- 
l)le  à  l’air  humide  et  devient  alors  blanc.  On  a  de  même  le 
chlorotitanate  de  pyridine  TiCl^HA  2CH-HAz,  en  petits  crist. 
jaunes,  en  opérant  en  sol.  alcoolique;  de  même  les  sels  de  qiiino- 
îéino  TiCDHA2C«H'Az  et  6! aniline  TlCDH^4C«H^AzHA 

Tétrachlorure  de  titane  ammoniacal,  TiClL4AzIH.  —  Poudre 
jaune  foncé  à  brun  rouge,  amorphe,  se  ppte  lorsqu’on  fait  passer 
un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une  sol.  concentrée  et  bien 
refroidie  de  TiCb*  dans  l’éther  parfaitement  anhydre.  De  meme 
avec  la  pyridine  en  sol.  éthérée,  on  a  un  corps  analogue. 


TiClS  eCHHAz. 

II.  Acide  bhomotitanique.  —  Le  bromure  de  titane  donne  des 
résultats  semblables  à  ceux  fournis  par  TiCD  ;  en  réagissant  sur  une 
sol.  alcoolique  de  HBr,  la  liq.  concentrée  a  laissé  déposer  une 
poudre  blanche  cristalline  de  TiHrtOHi^-J- 1,5H“20.  On  obtient 
dans  les  mêmes  conditions  que  le  chlorotitanate  d’ammonium,  un 
hromotitanate  d  ammonium  TiBr^^fAzlD)^^ -|  2H20,  en  crist.  rouge& 
presque  noirs.  Avec  le  brornhydrate  de  pyridine,  en  piésencc  d  un 
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excès  de  Hlir,  en  sol.  alcoolicjue,  on  a  de  merne  le  hroniolilanatc 
de  pyrkline  en  crist.  de  meme  couleur,  à  éclat  métalli([ue.  Mais  si 
l’acide  n’est  pas  en  excès,  on  a  par  évaporation  à  froid  des  aiguilles 
Jaunes  de  TiOlir^.dfOMP^AzllBr).  Enlin  AzH^  gazeux  introduit 
dans  une  sol.  étliérée  de  TiBr^  donne  un  corps  brun  amorphe  qui 
est  sans  doute  TiBr''L0AzH3. 


III.  Thiocyanate  titaxique.  —  Une  sol.  éthérée  de  TiCP*  agitée 
avec  du  thiocyanate  de  plomb,  et  liltrée,  fournit  par  évaporation 
d’abord  des  aiguilles  jaunes  probablement  d’acide  persulfocyani- 
que,  puis  ensuite  des  aiguilles  rouge  brun  très  foncé,  à  reflets 
métalliques,  on  ne  peut  les  redissoudre  sans  les  décomposer  avec 
formation  d’acide  persulfocyanique,  etc.  ;  c’est  sans  doute  un  poly- 
thiocyanate  titanique;  du  reste  Ti(OH)^  se  dissout  abondamment 
dans  GAzSH  aqueux  avec  coloration  rouge. 

IV.  Sulfates  de  titane. —  L’hydrate  titanique  se  dissout  à  chaud 

dans  une  sol.  alcoolique  de  SO^H^  et  la  liq.  évaporée  donne  un 
dépôt  blanc,  amorphe  de  sulfate  titanique  basi(iue':^0^  =  T\0  -}-  GH^O 
Une  sol.  de  Ti(OH)'*  dans  concentré,  étant  additionnée  avec 

précaution  d’une  sol.  aq.  concentrée  de  SO^K^,  fournit  une 
abondante  cristallisation  en  aiguilles  feutrées  du  sulfate  double 
potassique  3SO*TiO,  2  C)n  a  de  même  un  sel 

ammoniacal  semblable  SO*TiO,SO^(AzH^)2 

V.  Oxalates  de  titane.  —  Par  évaporation  d’une  sol.  de  Ti(OH)^ 
dans  une  sol.  de  bioxalate  de  potassium  ou  d’ammonium,  on  obtient 
des  aiguilles  recristallisables  dans  l’eau  de  (C'^O^K^j'^TiO-l-SH^O 
et  des  gros  crist.  clinorhombiques  de  [G-0'*(AzH'*)’^]”^TiO -j- H-0. 
Les  sol.  de  ces  sels  donnent  par  BaGB  en  quantité  juste  suffisante 
un  ppté  cristallin  de  (G^O^j^BaTiO -j- ^H^O.  L’évaporation  d’une 
sol.  de  Ti(OHj'^  dans  une  sol.  a([.  de  G^O^H^  ne  donne  pas  de 
crist.,  mais  en  liqueur  alcoolique,  on  peut  avoir  un  produit  micro¬ 
cristallin  blanc,  sol.  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  c’est  un  oxa/a/e 
basique  de.  titane  avec  alcool  de  cristallisation  G-O-'TiO-j-G'^H^OH. 
En  liq.  chlorhydrique  acj.,  on  a  eu  un  produit  blanc  amol’phe, 
(GWTi0)20  +  12ITO. 

VI.  Tautrate  de  titane.  —  On  a  de  môme  })ar  les  bitartrates 

alcalins,  après  évaporation  des  sol.,  des  poudres  blanches  de 
2G^H406K2  -  |^GMB0‘^(Ti0j2ü-f  6H20,  les  sels  de  Na  et  de  AzbB 
renfermant  lOH^O.  Le  tartrate  simple  est  (G^H^O-)“^Ti 4H-0> 
masse  amorphe,  sol.  dans  l’eau;  [a]j^— 140”,8.  En  présence  d’al¬ 
cool,  on  a  eu  G'^rPO<*(  TiO)2ü -H  IH^O,  insol.  dans  l’eau,  sol.  dans 
les  acides  et  dans  AzH-'^.  l.  rouroeois. 
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Sur  les  thiocyanates  de  cuivre  et  d’argent  en  analyse  pondé 
raie;  E.  G.  van  NAME  iZeit.  anorg.  Ch.,  t.  26,  p.  230-i238;  12.2. 
1901).  —  Le  dosage  du  cuivre  à  l’état  de  thiocyanate  cuivreux  à 
déjà  été  recommandé  par  Hivot  (C.R.,  t.  33,  p.  868);  l’auteur  le 
modifie  légèrement  en  ce  qui  concerne  la  façon  de  recueillir  le 
ppté.  La  sol.  cuivrique  est  d’abord  additionnée  de  bisulfite  de 
sodium,  puis  d’un  excès  de  sulfocyanate  d’ammonium.  Le  ppté  de 
(GAzS)-Cu'^  est  recueilli  sur  une  couche  d’amiante  dans  un  creuset 
à  fond  percé  préalablement  taré,  lavé  à  l’eau  froide,  séché  à  110'’, 


eiilin  pesé. 

Le  dosage  de  l’argent  se  fait  à  peu  près  de  même,  sauf  qu’on  ne 
met  pas  de  bisulfite.  Le  GAzSAzH^  doit  être  bien  exempt  de  chlo¬ 
rure,  et  de  plus  ne  doit  pas  être  employé  en  excès,  car  il  redis¬ 
sout  le  ppté.  ,  L.  BOURGEOIS. 


Sur  le  dosage  volumétrique  du  cuivre  à  l’état  d’oxalate  et  sur 
une  méthode  de  séparation  du  cuivre  d’avec  le  cadmium,  l’ar¬ 
senic,  l’étain  et  le  zinc;  Ch.  A.  PETERS  {Zeil.  anorg.  Ch.,  t.  26, 
p.  111-122;  25.10.1900).  —  Dans  une  sol.  de  sulfate  de  cuivre 
occupant  50  cc.  et  renfermant  au  moins  0=’',0128  de  GuO,  on  peut 
par  addition  d’ac.  oxalique,  ppter  complètement  le  cuivre  sous 
forme  d’oxalate,  surtout  en  présence  d’une  quantité  moyenne  d’ac. 
nitrique  (par  exemple  5  cc.  d’AzO^H  concentré).  Dans  ces  condi¬ 
tions  le  cadmium,  l’arsenic,  le  fer  et  même  de  petites  quantités 
d’étain,  (mais  non  le  zinc)  restent  dissous.  l.  bourgeois. 

Sur  un  procédé  de  dosage  volumétrique  de  l’argent;  L.  W. 
ANDREWS  iZeit.  anorg.  Ch.,  t.  26,  p.  175-185,  18.1.1901).  —  On 
ajoute  à  la  sol.  renfermant  l’argent  à  doser,  légèrement  acidulée 
par  l’ac.  azotique,  un  sel  ferreux  ainsi  qu’un  sel  ferrique  (au 
moins  autant  de  fer  dans  chacun  de  ces  derniers  sels  qu’il  y  a 
(fargent  à  doser).  Puis  on  verse  à  l’aide  d’une  burette  graduée, 
une  sol.  titrée  d’iode  colorée  en  bleu  par  de  fempois  d’amidon; 
il  convient  de  verser  cette  liqueur  graduellement  et  en  remuant. 
On  lit  la  division  au  moment  où  la  coloration  persiste.  La  réaction 
est  '. 

2  AzOAAg-  4-  2(Az03)2Fo  P  =  2  Agi  -f  (Az03)3Fe2. 

L.  BOURGEOIS. 


La  méthode  Blondlot-Dusart  est-elle  applicable  aux  cas  de 
chimie  légale;  Z.  HALASZ  [Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  26,  p.  438-150; 
25.3.1901).  —  Lors(|u’on  recherche  le  phosphore  en  cas  d’empoi 
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sonnement,  à  l’aide  du  procédé  Blondlot-Dusart,  (coloration  verte  de 
la  partie  cQ^atral  d’une  llainme  d’hydrogène,  les  matières  suspectes 
étant  introduites  dans  un  appareil  ])roducteur  de  ce  gaz),  il  n’y  a 
pas  à  craindre  contrairement  à  l’opinion  de  M.  Selrni  {Avch.  d. 
Phurm.,  L  19,  p.  27()),  le  phosphore  existant  nomalernent  dans 
l’organisme,  même  celui  qui  s’accumule  dans  les  centres  nerveux, 
la  réaction  n’étant  pas  assez  sensible.  L’auteur  ne  l’a  jamais  obser¬ 
vée  sur  des  cervelles  putréfiées  d’animaux  normaux,  mais  il  fa 
constatée  sur  celles  de  lapins  empoisonnés  par  le  phosphore.  La 
méthode  de  Mitscherlich  doit  du  reste  être  préférée. 

L.  BOURGEOIS. 

Sur  l’installation  électrique  du  laboratoire  de  chimie  de 
l’académie  des  mines  de  Clausthal  ;  F.  W.  KÜSTER  (Zeit.  anorg. 
Ch.,  t.  26,  p.  167-174;  18.1.19Ûij.  —  Nous  nous  bornons  à  ren¬ 
voyer  à  l’original  et  aux  figures  qui  l’accompagnent. 

L.  BOURGEOIS. 


CHIMIE  ORGANIQUE 


Sur  la  méthode  d’hydrogénation  par  le  sodium  et  l’alcool; 
A.  LADENBURG  (L>.  ch.  G.,  t.  34,  p.  200;  11.2.1901).  —  Dans 
sa  conférence  «sur  l’histoire  de  la  synthèse  de  l’indigo»  von  Baeyer 
{D.  ch.  G.  33,  fascicule  spécial  p.  LVII)  revendique  la  priorité  du 
procédé  d’hydrogénation  par  le  sodium  et  l’alcool.  M.  Ladenhurg 
s’élève  contre  cette  manière  de  voir  et  justifie  son  droit  à  cette 
découverte.  l.  j.  sdiox. 

Action  de  la  poudre  de  zinc  sur  les  dibromures  C’‘ir-”Br-; 
V.  IPATIEF  {Journ.  Soc.  phys,  chini.  /?.,  t.  32,  p.  647;  1900, 
fasc.  8).  —  De  nouvelles  expériences  ont  démontré  que  dans  l’ac¬ 
tion  de  la  poudre  de  Zn  et  de  l’alcool  sur  le  bromure 

(CH3)2GBr-GH2-GH2Br, 

le  carbure  qui  se  forme  en  plus  grande  quantité  (30  0/0  environ) 
est  l’isopropyléthylène,  Eh.  21-22®.  Il  se  produit  en  outre  une  sub¬ 
stance  qui  distille  entre  des  limites  étendues,  80-130®,  et  contient 
environ  8  0/0  de  Br  ;  c’est  un  mélange  d’é.ther  non  saturé,  de  bro- 
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mure  non  saturé  et  peut-être  de  l’oxyde  du  diméthyltriméthylène- 
glycol.  D’après  cela,  dans  la  formation  du  carbure  au  moyen  du 
bromure  de  l’a-diméthyltriméthylène,  de  la  poudre  de  Zn  et  de 
l’alcool,  une  mol.  de  HBr  est  enlevée  aux  dépens  de  Br  uni  au  O 
le  plus  hydrogéné,  et  le  Br  uni  au  G  tertiaire  est  remplacé  par  H. 

A.  GORVISY. 

Réaction  du  sodium-malonate  d’éthyle  sur  les  dibromures 

Q7ipj2«Br“^;  V.  IPATIEF  {Joiirn.  Soc.  phys.  chini.  R.,  t.  32.  p.  647; 
1900,  fasc.  8).  —  Dans  l’action  du  sodium-malonate  d’étliyle  sur  le 
bromure  d’isopropylétliylène  (GH^)^GII.CHBr.CH'^Br,  on  a  oljtenu 
l’éther  d’un  acide  non  saturé,  Eb.  122-132^,  sous  18  mm.  ;  la  sapo¬ 
nification  fournit  un  acide  bibasique  non  saturé  de  composition 
sol.  dans  le  benzène,  le  chloroforme,  moins  sol.  dans 
l’eau;  F.  76-78°. 

Get  acide  décolore  KMnO^G  sa  formule  est  probablement 

(GlWGH.GH.GilGO^H)^ 

;  il  se  distincrue  de  son  isomère,  l’ac. 

GH2 

diméthylallylmalonique  (GH^)^G  !  GH.GH^.GH(G02II)^,  en  ce  qu’il 
est  sol.  dans  le  chloro'forme,  a  un  sel  de  Ga  sol.  et  un  sel  d’Ag 
plus  sol.  dans  l’eau.  Dans  la  réaction  de  l’éther  sodium-malonique 
sur  le  dibromure  en  question,  il  ne  se  forme  pas  de  carbure,  mais 
bien  des  traces  d’éther  acétyltétracarbonique.  Ainsi  les  dibromures 
dans  lesquels  les  Br  sont  primaire  et  secondaire  se  comportent 
vis-à-vis  de  l’éther  sodium-malonique  autrement  que  ceux  dans  les¬ 
quels  l’un  des  Br  est  tertiaire  et  l’autre  primaire  ou  secondaire.  — 
Avec  le  bromure  (GH'^)^G(GH^Br)^,  la  réaction  se  fait  d’une  façon 
différente;  il  faut  chauffer  longtemps  (env.  100 h.);  il  se  forme  un 
produit  cristallisé,  F.  105-105°, 5,  sol.  dans  les  alcalis  d’où  les  acides 
le  précipitent;  ce  corps  décolore  MnO'^K;  par  bromuration  il  donne 
une  matière  fusible  à  127-128°;  sa  composition  répond  à  la  formule 
G^H^O^.  Il  n’est  pas  encore  complètement  étudié. 

A.  GORVISY. 

Action  du  sodium-malonate  d’éthyle  sur  le  pentane  tri- 
bromé;  V.  IPATIEF  et  SVIDERSKY  [Journ.  Soc.  phys.  cliim  R., 
t.  32,  p.  648;  1900,  fasc.  8).  —  Le  tribromopentane  G^H'-^Br"^  a  été 
obtenu  par  l’action  d’une  mol.  Br^  sur  le  bromure  de  triméthyl- 
éthylène  ;  les  produits  de  la  réaction  de  l’éther  sodium-malonique 
sur  ce  corps  sont  l’acétylènetétracarbonate  d’éthyle  et  un  éther 
bromé  non  saturé  Ci^^Hi^BrO^,  Eb.  155-157° sous  10  mm.  Farsapo- 
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nification  de  cet  éther,  il  s’est  formé  un  acide  huileux,  épais,  qui, 
après  un  long  séjour  dans  le  dessiccateur,  s’est  transformé  en  une 
masse  semi-solide.  Traitant  par  le  benzène,  à  froid  et  à  chaud  on 
en  a  extrait  trois  acides  :  une  très  petite  quantité  d’un  acide  non 
saturé  un  acide  bromé  F.  115-117°,  (c’est  le 

plus  abondant),  et  un  autre  acide  de  même  composition 
F.  157-158°.  Ces  deux  derniers  acides  auraient  les  structures  : 

(G02Hj2(jii-CH2-Cz:Cnr-CH3 

I 

CfP 

(CH3)2C=CBr-CH2-ClI(C0211)2, 

et  correspondraient  aux  deux  isomères  contenus  dans  le  tribroino- 
pentane  employé  : 

CH3. 

>Glh-CIIBr-Gn3, 

GH2Br/ 

(GH3)2GBr-GHBr-GH2Br. 


Ces  acides  bromés  ne  sont  pas  réduits  par 'l’amalgame  de  Na. 

A.  COHVISY. 

Réaction  de  la  potasse  sur  le  mélange  de  phénylacétyléne 
et  d’acétone;  E.  FAVORSKY  et  SKOSAREVSKY  {Journ.  Soc. 
phys.  chim.  /i.,  t.  32,  p.  652,  1900,  fasc.  8).  —  La  transformation 
que  KOH  en  poudre  produit  sur  le  mélange  d’acétone  et  de  phényl- 
acétylène  est  semblable  à  celle  qu’elle  produit  sur  le  mélange  de 
chloroforme  avec  les  aldéhydes  ou  les  cétones;  il  se  forme  ici  un 
alcool  tertiaire,  analogue  à  l’alcool  propargylique  : 

GH3-GO-Gfl3  -j-KOH  =  GH3-G(OH)(OK)-GH3, 
CH3-G(OH)(OK)-GI13+G61P-G  =  GH=:(G112)2z:G(OH)-G=G-G6115  4-KOH 


Cet  alcool  est  une  matière  cristallisée,  d’odeur  aromatique  agréable, 
F.  52°.  KOH  en  sol.  aqueuse  le  décompose  en  phénylacétyléne  et 
acétone.  a.  corvisy. 

Sur  un  mode  de  préparation  des  hydrocarbures  biéthyléni- 
ques;  C.  HARRIES  {D.  ch.  G.,  l.  34,  p.  8U0;  11.2.1901).  —  Il  con¬ 
siste  à  distiller  le  phosphate  des  diamines  correspondantes. 
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Le  phosphate  du  méthyldiaminopentane 

(GlP)2  =  G(AzII2)-ClL-CH(GH3)AzlI2, 


donne  ainsi  un  méthylpentadiènc 

GH2::;C;(GIP)-Gn  =  Gll-GIP  ou  GII2=G(GIP)-GlP-Gn  =  GH2. 


La  hase  cyclique 


GIP-G-AzH2 

IPGr^^GIP 


IPG 


\/ 

GH2 


GH-AzIP 


fournit  le  d’hydrotoluène 

GH3-G 

1IG^">,GH 

II2G^^'gII 

GH2 


Quant  aux  diamines  elles  ont  été  obtenues  par  réduction  desdio- 
ximes,  des  aiuinooxiines  ou  des  oxaminooxinaes  correspondantes. 

L.  J.  SIMON. 


Actions  des  zinc-alkyles  sur  les  chlorures  d’acides  à  poids 
moléculaires  considérables;  V.  IPATIEF  et  GRAVÉ  [rJoiirn.  Soc. 
phys.  chim.  R.,  t.  32,  p.  649;  1900,  fasc.  8). —Jusqu’ici  les  auteurs 
n’ont  étudié  que  l’action  du  zinc-méthyle  sur  le  chlorure  de  1  ac. 
palmitique  ;  pour  1  mol.  de  chlorure  d’acide  on  prend  3  mol.  de 
Zn(CH3j2  ;  le  produit  est  une  substance  de  caractère  alcoolique, 
F.  34%5-35°,  dont  la  composition  et  le  poids  moléc.  sont 

A.  CORVISY. 

Saponification  de  l’azotate  d’éthyle  par  leau;  E.  BIRON 

{xJoiirn.  Soc.  phys,  chim.  H.,  t.  32,  p.  636;  1900,  fasc.  8).  ■  Pour 
déterminer  la  vitesse  de  saponification  de  l  azotate  d  ethyle  pai 
l’eau,  l’auteur  maintient  à  température  const.  un  mélange  d’eau  et 
d’éther;  celui-ci  est  en  excès,  de  sorte  que  pendant  toute  la  durée 
de  l’opération  la  sol  aqueuse  de  l’éther  reste  saturée  et  que  la 
conc.  reste  constante;  à  des  intervalles  déterminés,  on  prélève  des 
échantillons  de  la  sol.  dans  lesquels  on  titre  la  quantité  d’AzO'^H  à 
l’aide  de  Ba(OH)‘2  en  présence  de  la  phtaléino. 
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On  trouve  d’abord  que  la  solubilité  de  l’azotate  d’étbyle  dans 
100  gr.  d’eau  est  (entre  55  et  85°) 

2,239  —  0,03642^  +  0, 0003 152^2. 

L’expérience  montre  que  la  vitesse  de  saponification  augmente 
en  même  temps  que  la  quantité  d’Azü-'^H  contenue  dans  l’eau  et 
peut  s’exprimer  par 

X  est  la  quantité  d’éther  décomposé,  0  le  temps  en  heures,  G  laconc. 
de  l’éther,  k  la  const.  de  la  réaction  par  l’eau,  k,2  la  const.  de 
l’accélération  catalytique  due  à  la  présence  de  AzO-^H.  Ala  tempé¬ 
rature  de  70°;  G  =  0,1481;  71  =  0,004246;  7:.2  =  0,0135.  On  voit 
que  la  sol.  normale  d’AzO^H  saponifie  environ  4,17  fois  plus  vite 
que  f  eau  pure.  a.  gorvisy. 

Action  de  l’iodure  d’éthyle  sur  l’azotate  d’argent;  E.  BIRON 

ixJourn.  Soc.  phvs.  chim.  77. ,  t.  32,  p.  667;  1900,  fasc.  8).  —  En 
l’absence  de  tout  dissolvant,  l’iodure  d’éthyle  réagit  énergiquement 
sur  AgAzO^  en  donnant  G^HAAzO^  en  quantité  presque  théorique 
et  en  dégageant  environ  10,000  II  convient  de  verser  goutte  à 
goutte  sur  AgAzO^  pulvérisé  et  mêlé  à  du  sable  fin  dans  un 

ballon  refroidi.  En  présence  de  dissolvants,  les  résultats  sont  dif¬ 
férents. 

Avec  l’alcool,  comme  l’a  déjà  montré  Nef,  on  obtient,  outre 
G-H^AzO^,  féther  ordinaire  (G^H^j^O  et  AzO^H.  En  présence  de 
l’eau,  il  se  forme  G^HAAzO^,  G-H^OH  et  AzO'H.  Nef  explique  la 
production  de  (G-Fl^)^O  par  la  formation  d’un  produit  de  dissocia¬ 
tion  transitoire  GH^.GH  qui  s’unit  à  AzO^H  et  à  G-H^OH  pour 
donner  AzO^G'^H^  et  (G'^H^j^O  ;  mais  cette  explication  ne  peut  être 
admise,  car  elle  suppose  une  réaction  unimoléculaire,  tandis  que  les 
mesures  de  vitesse  montrent  que  les  actions  de  AgAzü^  sur 
G^H^I  et  sur  G^H^Br  sont  des  réactions  bimoléculaires. 

La  formation  de  l’éther  (G^H^j-O  et  des  produits  de  saponifica¬ 
tion  de  l’azotate  d’éthyle  en  quantité  beaucoup  plus  grande  que 
celles  qui  résulteraient  de  la  saponification  de  AzO^G^H^  par  l’eau, 
sont  attribuées  par  fauteur  à  l’action  de  l’alcool  et  de  l’eau  sur  l’azo¬ 
tate  d’éthvle  à  l’état  naissant.  a.  gorvisy. 

JJ 

Sur  une  migration  intramoléculaire  des  groupes  acylés; 
Wilhelm  WISLICENUS  et  Heinrich  KORBER  [D.  ch.  G.,  t.  34, 
p.  218;  11.2.1901).  Glaisen  et  Haase  ont  constaté  que  l’éther  o.-acé- 
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tylacétylacétique  (éther  acétoxycrotoni(iue)  se  transforme  sous 
l’action  des  agents  alcalins  en  sel  alcalin  de  1  etlier  diacétjlace- 


tique. 


CIP 

I 

C-O-GOCIP 

II 

CH 

COOG2H5 


CH3 

I 

(::() 

CH-GO-CIP 

I 

COOC2H5 


Les  auteurs  ont  observé  que  sous  l’action  de  la  chaleur  à  200^^  le 
premier  de  ces  produits  se  transforme  sinon  en  le  second,  du 
moins  en  acétylacétone  et  autres  produits.  Ils  se  réservent  celte 
étude. 

D’après  une  communication  particulière  de  L.  Glaison  celui-ci 
aurait  observé  un  fait  analogue  pour  l’o.-benzoate  du  dibenzoyl- 
méthane.  simon. 


Sur  des  régularités  dans  les  points  de  fusion;  Th.  SALZER 

{Journ.  /.  pvakt.  Ch.,  t.  61,  p.  165).  —  Différentes  séries  d’éthers 
homologues  (p-oxybenzoate  de  méthyle,  d’éthyle,  de  propyle),  d’ani- 
iides  (acétanilide,  propionanilide,  butyranilide),  de  sels  ichloracé- 
tâtes  de  morphine  substituées),  etc.  montrent  des  variations  régu¬ 
lières  dans  les  points  de  fusion.  c.  marie. 


Théorie  de  l’eau  de  cristallisation  ;  Th.  SALZER  (Jourii.  /. 
prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  157).  —  L’auteur  étudie  la  teneur  en  eau  de 
cristallisation  des  sels  de  chaux  de  divers  acides  maloniques  subs¬ 
titués  qui  ne  répondent  pas  à  l’opinion  émise  par  lui  précédem¬ 
ment. 

11  montre  ensuite  que  le  sel  de  Ba  de  l’acide  propylitaconique  et 
celui  de  Ga  de  l’acide  diméthÿlfumarique  doivent  répondre  à  une 
formule  trimoléculaire  d’après  leur  teneur  en  eau  de  cristallisa¬ 
tion. 

Finalement  il  fait  voir  que  deux  sels  signalés  comme  exceptions 
à  ses  règles  contiennent  en  réalité  le  nombre  de  molécules  d’eau 
nécessaire  pour  s’accorder  avec  elles.  Ges  sels  sont  l’u  et  le  p 
hromobenzoate  de  Ga.  c.  marie. 


Remarques  sur  les  considérations  de  Vaubel  sur  les  cha¬ 
leurs  de  neutralisation  et  la  dissociation  électrolytique; 
A.  THIEL  (r7ou/*n.  f.  prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  141).  —Etude  critique  du 
travail  de  Vaubel  publié  dans  le  CJwiïiikor  Zeitiurj,  t.  23,  p.  i64. 
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Contribution  à  l’étude  des  relations  d’isomérie,  des  acides 
oléique,  élaïdique,  érucique  et  brassidique;  Alexius  ALBITZKY 

[Journ.  /■  prfikt.  (lli.,  t.  61,  p.  65).  Préparation  dos  oxyacides 
chlorés.  —  L’acide  est  neutralisé  à  chaud  par  la  potasse  faible 
en  présence  de  plitaléine,  puis  après  refroidissement  on  ajoute 
CIOH  en  excès.  Cet  acide  était  préparé  en  saturant  à  0®  NaOH 
étendu  par  Cl.  L’excès  de  GIOH  était  enlevé  par  SO^.  L’oxyacide 
chloré  précipite  par  SO^H^  étendu.  Les  produits  brutsobtenus  avec 
les  acides  oléique  et  érucique  sont  li({uides,  difficiles  à  débarras¬ 
ser  de  l’eau  qu’ils  retiennent;  pour  les  sécher  il  faut  les  dissoudre 
dans  l’éther.  Avec  les  acides  brassidique  et  dsoérucique  la  com¬ 
binaison  avec  GIOH  est  plus  difficile  et  il  faut  purifier  par  cris¬ 
tallisation  les  produits  obtenus  pour  qu’ils  contiennent  le  G1  théo¬ 
rique. 

Les  acides  purifiés  fondent  mal,  l’acide  chloroxystéarique 
entre  44-55®,  l’acide  préparé  par  l’acide  isooléique  entre  38-48®. 

A.ction  de  KOH  sur  les  oxyacides  chlorés.  —  On  chauffe  l’acide 
avec  un  poids  égal  de  KOH  jusqu’à  ce  que  toute  l’eau  soit  partie, 
on  termine  en  tube  scellé  6-7  heures  à  150-160®.  Puis  on  décom¬ 
pose  par  HGl  et  on  purifie  l’acide  précipité  par  cristallisation  dans 
l’alcool,  puis  l’éther. 

Avec  l’acide  chloroxystéarique  (provenant  de  l’acide  élaïdique) 
on  obtient  ainsi  l’acide  dioxystéarique,  F.  127-131®,  semblable  à 
celui  obtenu  par  oxydation  de  l’acide  oléique  au  moyen  du  perman¬ 
ganate. 

L’acide  chloroxystéarique  (provenant  de  l’acide  oléique)  donne 
de  la  meme  manière  un  acide  dioxystéarique  semblable  à  celui 
obtenu  par  oxydation  de  l’acide  élaïdique  et  fondant  à  96-99®,  et 
l’auteur  n’a  jamais  pu  obtenir  le  produit  normal,  il  y  a  toujours 
isomérisation. 

L’acide  chlorox yhéhénique  de  l’acide  érucique)  donne 

avec  KOH  un  acide  dioxybéhénique,  F.  97-99®  et  non  l’acide  c/iOAj'- 
héhénique  normal  F.  133®  qu’on  obtient  par  oxydation  de  l’acide 
érucique  par  Mn  O^K.  L’acide  obtenu  correspond  donc  à  l’acide 
dioxy  dérivé  de  l’acide  brassidique. 

Inversement  l’acide  chloroxybéhénique  dérivé  de  l’acide  brassi¬ 
dique  donne  par  KOH  l’acide  dioxy  F.  128-132®  correspondant  à 
l’acide  érucique. 

L’acide  chloroxystéarique  préparé  par  l’acide  isooléique  donne 
par  KOH  un  acide  dioxystéarique  correspondant  à  l’acide  oléique  ; 
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l’acide  chloroxybéhénique  de  l’acide  isoérucique  ne  donne  pas  de 
résultats  satisfaisants. 

L’auteur  donne  ensuite  l’interprétation  stéréocliimique  de  ces 
réactions. 


Transformation  de  l’acide  élaïdiqiie  en  acide  oléiqiie.  —  On 
chauffe  l’acide  avec  une  solution  saturée  de  Sü^  à  200°  pendant 
7  heures.  La  portion  la  plus  fusible  de  l’acide  obtenu,  oxydée  par 
le  permanganate  donne  l’acide  dioxystéarique  F.  122-124°  carac¬ 
térisant  ainsi  l’acide  oléique  formé. 

Cette  transformation  s’explique  au  point  de  vue  stéréochirnique 
par  la  formation  intermédiaire  d’un  acide  sulfoné. 

Pour  savoir  si  l’isomérisation  observée  à  lieu  quand  s’effectue 
la  fixation  de  GIOH,  ou  lors  de  la  formation  des  dioxyacides,  ou 
enlin  si  ce  sont  ces  derniers  qui  la  subissent,  l’auteur  a  fait  les 
expériences  suivantes  :  il  a  fait  réagir  Ag^O  sur  les  acides  oxystéa- 
riques  chlorés  et  oxystéariques  bromés  provenant  soit  de  l’acide 
oléique,  soit  de  l’acide  élaïdique  et  a  constaté  que  dans  les  deux 
cas  l’acide  dioxystéarique  formé  était  le  même  F.  129-130°,  mais 
accompagné  dans  tous  les  cas  d’un  acide  F.  73-75°  de  nature  indé- 
'  terminée.  Devant  les  résultats  peu  nets  obtenus  et  les  mauvais 
rendements  en  dioxyacides,  l’auteur  s’est  adressé  à  une  autre 
réaction  pour  remplacer  le  chlore  ou  le  brome  par  OH  et  il  a  dans 
ce  but  préparé  les  dérivés  acétylés. 

Préparation  et  étude  des  acides  dioxystéariques  monoacétylés. 
—  On  traite  l’oxyacide  chloré  par  l’acétate  d’argent  en  quantité 
inférieure  un  peu  à  la  théorie  et  on  chauffe  en  tube  scellé  12  heures 
a  180°.  Le  dérivé  acétylé,  sans  autre  purification,  a  été  traité  par 
un  alcali,  l’acide  mis  en  liberté  par  HCl  et  étudié  :  on  a  trouvé  ainsi 
que  les  acides  chloroxystéariques  provenant  de  l’acide  oléique  ou 
de  f  acide  élaïdique  donnaient  le  mêmeacide  dioxystéarique  F.  126- 
127°  mélangé  toujours  à  des  produits  plus  fusibles. 


Action  de  la  baryte  caustique  sur  les  oxyacides  chlorés. —  Cette 
étude  fut  faite  pour  déterminer  la  nature  d’une  substance  fondant 
à  57-60°  obtenue  dans  l’action  de  la  baryte  sur  les  oxyacides  chlorés. 
Ce  produit  analysé  a  pour  formule  C^^H'‘^^*0^;  son  poids  moléculaire 
correspond  à  cette  formule,  il  ne  fixe  pas  dhode  ;  traité  par  la  potasse 
ou  f  acide  sulfurique  étendu  en  tube  scellé  à  150°  il  fixe  de  l’eau, 
et  donne  un  corps  répondant  à  la  formule  foiidaut  à  128- 

130°  identique  par  suite  avec  l’acide  dioxystéaricpie.  Le  produit 
soc.  GHIM.,  3°  PÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tfav.  etrang.  19 
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fondant  à  57-60°  est  donc  un  acide  ^lycide  dont  la  formation  s'ex¬ 
plique  par  les  réactions  suivantes  : 


Cl 


CH3-(Cti2p-C-H 

liG-(Gli2)"GOÜH 

I 

OH 


—  HG1  = 


GH3-(G112)'J-G-H 


l>0 

HG-(GH2)’J-G0011 


celui-ci  fixe  de  l’eau  et  donne: 


OH 

I 

GH3-(GH2)'î-G-H 

I 

HG-(GH2)'î-GOOH 

1 

OH 


qui  devient 


H 

1 

OH-G-(GH2)'î-GH3 

I 

HG-(GH2)i-GOOH 

I 

OH 


De  ce  long  travail  l’auteur  tire  les  conclusions  suivantes  :  l’acide 
chloroxystéarique  provenant  de  l’acide  oléique  ne  s’isomérise  que 
sous  l’influence  des  alcalis.  La  transformation  dans  les  dioxyacides 
a  lieu  immédiatement  dans  l’action  de  la  potasse  et  avec  un  produit 
intermédiaire,  l’acyde  glycide,  dans  l’action  de  la  baryte.  Avec 
l’oxyde  d’argent  on  obtient  un  produit  normal. 

L’acide  chloroxystéarique  de  l’acide  élaïdique  se  comporte  autre¬ 
ment.  Il  s’isomérise  complètement  par  les  alcalis.  En  passant  par 
le  dérivé  acétylé  on  obtient  deux  acides  dioxystéariques. 

La  non  production  de  dioxyacide  normal  par  Ag"2Ü  s’explique 
par  une  isomérisation  due  à  la  température,  ou  la  non  précipitation 
d’un  acide  dioxystéarique  F.  99°, 5,  ceci  étant  d’autant  plus  admis¬ 
sible  que  le  point  de  fusion  85-103°  de  la  deuxième  partie  de  l’alcool 
indique  la  formation  possible  de  l’acide  considéré. 

L’acide  chloroxystéarique  de  l’acide  élaïdique  est  donc  moins 
stable  que  celui  de  l’acide  oléique,  puisque  des  réactifs  même  fai¬ 
bles  le  transforment  en  son  stéréoisomère. 

La  faculté  de  transformation  des  produits  d’addition  deClOH  est 
en  sinis  inverse  de  celle  des  acides  libres.  e.  m.\rie. 


Sur  l’acide  stéarique  chloré  ;  Alexius  ALBITZKY  [Journ.  L 
prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  94).  —  L’auteur  modifie  le  procédé  de  prépa¬ 
ration  de  Piotro\vsky.(-f>^e?‘.  t.  23,  p.  2532);  et  chauffe  en  tube 
scellé  à  150°  une  solution  d’acide  élaïdique  dans  l’acide  acétique 
saturé  de  HCl.  L’acide  chloré  ainsi  obtenu  fond  à  38-41°.  L’acide 
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préparé  à  partir  de  i’acide  oléique  fond  au  même  point,  mais  est 
plus  difficile  à  cristalliser. 

Traités  par  KOH  à  170'’  ces  deux  acides  donnent  le  même  acide 
oxystéarique  F.  82-85'’  ce  point  de  fusion  étant  celui  des  acides 
oxystéariques  préparés  par  SO'^H^  et  les  acides  oléique  ou  élaidique. 

G.  MARIE. 


Action  de  l’anhydride  acétique  sur  quelques  acides  gras; 
Alexius  ALBITZKY  [xJourn.  /.  prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  98).  —  L’auteur 
applique  la  réaction  : 

2H-COOH  4-  (CH3C0)-^0  =  (HCül^O  -j-  2CH3GÜÜM, 


à  divers  acides  gras. 

L’acide  palmitique  dans  un  anhydride  F.  55-56®;  l’acide  oléique 
donne  un  anhydride  cristallisé  en  petites  tables  F.  22-24®  ;  l’anhy¬ 
dride  de  l’acide  érucique  fond  à  47-50®.  c.  marie. 


Sur  l’anhydride  élaïdique;  Michael  EMALJANOFF  et  Alexis 
ALBITKY  i  Jourji.  1.  prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  101).  —  Préparé  par  la 
méthode  précédente  .  il  fonda  49-51®, 5;  l’amide  correspondante 
fond  à  93-94®  et  se  solidifie  à  89®, 5-  c.  marie. 

Sur  la  cire  du  Japon;  A.  C.  GERTEL  et  G.  van  der  Want. 

(xJourii.  f.  prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  151).  —  Les  auteurs  montrent  que 
ce  produit  n’est  pas  une  cire  proprement  dite  mais  un  corps  gras 
fournissant  de  la  glycérine  par  saponification.  Ils  ont  constaté  la 
présence  d’acide  gras  élevés  dus  à  l’oxydation  qui  accompagne  le 
blanchiment,  et  ont  extrait  un  acide  bibasique  saturé  G”2<^H'^^(  OOOH)‘3, 
l’acide  japanique  appartenant  vraisemblablement  à  la  série  succi- 
iiique  ;  cet  acide  doit  se  trouver  dans  la  cire  à  l’état  de  glycé- 
ride.  c.  marie. 


Oxydation  de  quelques  acides  non  saturés  par  le  mélange 
d’acide  sulfurique  et  de  persulfate  d’ammonium;  A. A.  AL¬ 
BITZKY  irJourn.  Soc.  phys.  chiin.  R.,  t.  32,  p.  640;  1900,  fasc.  7j. 
—  Dans  un  travail  antérieur  {Bull.,  t.  22,  p.  695),  l’auteur  a  montré 
que  par  l’action  successive  de  HGIO  et  KOH  sur  les  ac.  oléique, 
élaïdique,  érucique  et  brassidique,  on  obtient  des  ac.  dioxystéari- 
que  et  dioxybénique  différents  de  ceux  que  l’on  obtient  par  l’oxyda¬ 
tion  directe  au  moyen  de  MnO'^K  en  milieu  alcalin  ou  i)ar  l’action 
de  Ag-0  sur  les  dibromures  des  acides  non  saturés.  , 
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Dans  le  travail  actuel,  non  encore  terminé,  il  a  recherché  les 
conditions  qui  influent  sur  la  production  de  l’un  ou  de  l’autre  des 
dioxyacides  stéréo-isomères;  il  a  trouvé  que  les  résultats  sont  dif¬ 
férents  selon  ({ue  le  milieu  oxydant  est  acide  ou  alcalin.  Employant 
un  mélange  de  SO^H^  conc.  et  S'^0®(AzH^)'^  il  a  obtenu  :  avec 
Tac.  oléique,  l’ac.  dioxystéarique,  F.  99*^, 5;  avec  l’ac.  élaïdique, 
un  dioxyacide,  F.  136°, 5;  avec  l’ac.  érucique,  l’ac.  dioxybénique, 
F.  99-100°;  avec  l’ac.  brassidique,  un  dioxyacide,  F.  131-133°. 

Les  recherches  sont  continuées.  a.  corvisy. 


Sur  la  réaction  du  chlorure  de  nitrosyle  sur  les  composés 
organiques  possédant  une  double  liaison  ;  Wl.  IPATIEW  {Journ. 
/.  prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  114). —  Les  difficultés  rencontrées  par  l’au¬ 
teur  pour  établir  la  constitution  de  composés  à  double  liaison  tels 
que  l’acide  pyrotérébénique 

CH3.  CH\ 

>G=GH-CH2-GOOH  où  >G-GH-GH2GüOH , 

GH3/ 


l’ont  amené  à  étudier  l’action  du  chlorure  de  nitrosvle  sur  diffé- 

Tj 

rents  composés  non  saturés. 

Le  gem-diméthyléthylène  dérivé  du  bromur^i  d’hexylène  a 
donné  un  composé  cristallin  incolore  fondant  à  77-78°  ayant  la 
formule  G^H^AXzOGl  et  dérivé  du  carbure  incomplet  suivant  la 
réaction  : 

:H2CH3 
Xaz(OH)  ’ 


(GH3)2:iG=GH-GH2-GH3  -f  AzüGl  =  (GH3)2=GGI-G,/ 


Ge  corps  doit  être  regardé  comme  l’oxime  de  la  p.-chlorélhyl- 
propylcétone. 

Le  geni-cliéthylméthyléthylène  obtenu  par  l’action  de  l’acide 
oxalique  sur  le  triéthylcarbinol  donne  un  composé  F.  57-59°  répon¬ 
dant  à  la  formule  G'Hi^AzOGl  et  ayant  la  constitution  suivante  : 


GH3 


G2H\  Gm\  1 

>G:iGH-GH3  -j-  AzOGl  —  AGGl-G^  AzOH . 
G2H3/  G2H5/ 


G2H3x 

G2H5. 


Le  geni-méthyléthylméthyléthylène  préparé  par  l’action  du  brome 
sur  le  diéthylméthylcarbinol  donne  un  produit  F.  67-67°  de  formule 

GH3 

G  H3  I 

G6H12AzOG1z=  ‘  NgG1-G  =  Az(OH). 

GH3/ 
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L’auteur  n’a  pas  pu  obtenir  de  produit  cristallisé  avec  le  méthylpro- 
pylétliylène  dérivé  de  l’iodure  d’hexyle,  ni  avec  le  chamylène  pré¬ 
paré  par  SÜ^H^  et  le  diméthyléthylcarbinol.  Il  en  conclut  dans  ce 
dernier  cas  que  le  carbure  ne  doit  pas  contenir  de  groupement 
>G=G<C  ou  >>G=GH-, 

\j  isopropyléthylène  n’a  pas  donné  non  plus  de  produit  cristallisé. 
Action  du  chlorure  de  nitrosyle  sur  les  éthers  gem-  éthyî- 
allyliques  bisuhstitués.  —  Uéther  gem-diméthylallyléthyliqiie 
donne  un  produit  F.  79®, 5-80“, 5,  dont  la  formule  est 


CH\-  /Âz(OH) 

CHii^OAzOGi  ==  m:gi-g< 

GIF/  \ 


GH20G2H5. 


V éther  gem-diéthylallyléthylique  donne  des  prismes  F.  88-89® 


de  formule 


G2I1\  /AzOH 

G^H^^GAzOGl  =  >GG1-G<( 

G2H5/  \gH2-0-G2H5 


Action  du  chlorure  de  nitrosyle  sur  des  éthers  gem-allylmalo- 
'  NIQUES  BisuBSTiTUÉs .  —  Etlwr  gem-ditnétliylallylinalonique . 

Ge  produit  obtenu  F.  85-87®  a  la  formule 

GH3.  ^Az(OH) 

Gi2H2orAAzOGl=  >GG1-C< 

GH3/  \GH2-GH(G02G2H3)2 

qui  en  fait  un  dérivé  d’un  acide  cétonique. 

Li'éther  gem-diéthylallylnialonique  donne  un  produit  de  même 
constitution  fondant  à  94-96°. 

Conclusions.  —  Seuls  les  composés  contenant  le  complexe 
;>G=GH-  donnent  des  dérivés  cristallisés  avec  le  chlorure  de 
nitrosyle.  Les  radicaux  liés  à  ce  complexe  n’ont  pas  d’influence 
sur  cette  formation. 

Dans  la  série  des  terpènes  cette  réaction  a  lieu  pour  tous  les 
corps  tels  que  le  pinèiie,  le  dipentène  contenant  le  groupement 
caractéristisque  ]>*G=GH-.  Le  camphène,  le  terpinène,  le  phel- 
landrène  ne  le  contenant  pas  ne  donnent  aucun  produit  cristallisé 
dans  ces  conditions.  Le  sylvestrène  au  contraire  donnant  un  composé 
cristallin doitavoir  une  formule  contenantle  groupement  considéré. 

Quant  aux  composés  contenant  G^GH^,  GH=GH,  GII=GH“2,  qui 
ne  donnent  pas  de  composés  cristallisés  mais  des  liquides,  1  auteur 
se  réserve  leur  étude.  >ixrie. 
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Sur  les  nitrosates  (1);  W.  IPATIEW  iJourn.  I.  prakt.  Ch., 
t.  61,  p.  129).  — L’auteur  rappelle  les  propriétés  et  la  préparation 
des  nitrosates  et  des  nitrosites  puis  décrit  les  composés  obtenus 
par  lui  avec  les  carbures  éthyléniques. 

Le  gem-diméthyléthyUthylène  donne  un  nitrosate 


0Az02 
CUK  I 

CCH12Az20'^=  >L - Cf 

cipX  \cii2-r.H3 


>Az(OH) 


fondant  à  95®  en  se  décomposant. 

Le  gem-diéthy]méthy1  éthylène  donne 


0Az02 


C'HlA\z204=(C2H5)2z:C. 


■O 


CH2 

-AzfOH 


F.  80-81®,  avec  décomposition.  Pour  démontrer  la  constitution  de 
ce  corps  l’auteur  a  préparé  la  nitroanilide 


^AzOH 

C18H20Az2O  =  C'ÎHî3^ 

\AzHC6H5 


dont  le  chlorhydrate  traité  par  AzO'^Na  donne 

ce  qui  démontre  que  le  corps  précédent  est  une  nitrolamine  secon¬ 
daire. 

Le  gem-inéthvléthvîniéthvlène  donne 

f7  V  t  i 


0\z0- 


CIP 


\ 


r:6Hi2Az20'‘=  >c- 

CH3/ 


/CH3 

.Q/ 

^Azi'OHi 


F.  85®,  avec  une  décomposition  donnant  avec  l’aniline  un  nitrolani- 
lide  F'-  TS-Tf».  marie. 


Actions  des  aldéhydes  sur  l’acide  phénylacétique  et  le  cya¬ 
nure  de  benzyle  et  quelques-uns  de  ses  dérivés  pour  obtenir 
le  stilbéne  et  ses  dérivés  R.  von  WALTHER  et  A.  WETZLICH 

[xJoiirn.  /.  prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  169).  — Synthèse  du  stilbéne 
C®H^CH  =  CHG^H^.  —  On  chauffe  à  250®  en  tube  scellé  un  mé- 
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lange  de  1  mol.  benzaldéhyde  et  1  mol.  ac.  phénylacétique pendant 
8  heures.  Rendement  20  0/0. 


CepRCH- 


-CHG61R 


Dinitrate  d'hvdrobonzoïne  \  I  ,  par  le  bibro- 

OAzO^  OAzO^ 

mure  de  stilbène  et  l’azotate  d’argent.  Poudre  cristalline  F.  132^». 
Aldéhyde  anîsiqiie  et  acide  phénylacétique.  —  On  obtient  le  p- 

MéthoxystUIwne  F.  13B”.  son  diFromure 

fond  à  177”. 

Cuminol  et  acide  phénylacétique  :  donne  le  p-isopropylstilhène 

F.  86»  ;  dibromure,  F.  183”. 

o-Oxyhenzaldéhyde  et  ac.  phénylacétique.  —  On  obtient  la  phé- 
C6H4CH  =  GC6H5 


nyl  coumarine 


O 


GO 


,  F.  140%5. 


Benzaldéhyde  et  ac.  nitrophénylacétique.  —  fournissent  l’acide /?- 

G^fPAzO^  ^  r  , 

nitrophénylcinnamique  =  ,  F.  224®, 5  ;  son  ether 

éthylique  fond  à  86°. 

*  Aldéhyde  anisique  et  ac.  p-nifrophénylacétique. —  Le  p-méto- 

. /  GH  =  GHG6H^Az02 

xy-p-nitrostilbene 


fond  à  133°. 


Cuminol  et  ac.  p-nitrophénylacétique.  —  donnent  le  dérivé  iso- 

r  .GH  =  GHG6iVaz02 

propyhque  G6IP<Q3p^7  ,  b.  16^°. 

Aldéhyde  salicylique  et  acide  p-nitrophénylacétique .  On  obtient 

G^H^GH  =:  GG^H^AzO'*^ 


la  p-nitrophénylcoumarine 


O 


GO 


aiguilles  jaunes, 


F.  262°. 

Condensation  avec  la  p-cyanure  de  chlorobenzyle  et  1  acide  p- 
chlorophénylacétique.  —  Le  cyanure  qui  a  servi  à  ces  recherches  a 
été  obtenu  par  l’action  du  chlorure  correspondant  sur  un  excès  de 
cyanure  de  potassium  en  solution  dans  l’alcool  à  90°  bouillant. 
100  gr.  de  chlorure  donnent  85  gr.  de  cyanure  Eb.  260-270o. 

Les  auteurs  ont  préparé  les  corps  suivants:  avec  la  benzaldéhyde 

G^'dd^Gl 

le  nitrile  p-chlorophénylcinnamique  0*^11^011  ,  pris¬ 

mes  incolores,  F.  112°, 5  ;  avec  V aldéhyde  anisique,  le  nitrile  p-nié- 
thoxy-p-chlovophénylcinnamique,  F.  127^5;  avec  le  lurfurol  le 

G^H'^*Gl 

nitrile  furfur-p-chlorophénylacrylique  G'*H30GH  =  0<<q^^ 


ai- 


29G 
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giiillos,  F.  80”  ;  avec  le  pipéronnl  le  nitrile  p-Chlorophényliné- 
t  liylèn  e  dioxycin  n  a  inique 


/ 


O 


>G6II3CU:rC< 


O. 


^06114(^1 

'CA  Z 


F.  105”;  avec  V o-nitrohenzaldéhyde,  le  nitrile  p-clilorophényl-o- 
nilrociiinamique  ,  F.  161”;  le  dérivé  inéta 


correspondant  fond  à  191”  et  le  para  à  166”;  avec  le  cnniinol  le 

PTT-  p^GWCl 


nitrile  p-chlorophénylisopropylcinnaniique 
F.  120”;  avec  Valdéhyde  anislque  Lromée,  le  nitrile  qj-chlorophé- 

P6H4P1 

nyl-p-méllioxynionohroinocinnamique  G^H^Br^  GAz  , 

J  F  J  ^  \OGH3 

F.  161”. 

Le  pipéronal  et  le  cyanure  de  henzyle  ont  donné  le  nitrile  a- 

phényhnéthylènedioxycinnainique  GH2<<q>C®H3GH  —  , 

F.  122”;  le  dérivé  obtenu  avec  le  cyanure  de  benzyle  nitré  fond 
à  187”. 

Les  auteurs  ont  également  préparé  le  dérivé  nitrosé  du  cyanure 
de  p-chlorohenzyle,  fines  aiguilles,  F.  110”,  Tacide  p-chlorophé- 
nylacétique,  F.  105”,  en  chauffant  le  cyanure  avec  une  solution  de 
potasse  concentrée  et  ses  éthers  éthylique,  F.  32”,  Eh.  260”,  et 
méthylique  bouillant  au-dessus  de  200”. 

En  condensant  cet  acide  p-chlorophénylacétiqueavec dïüérenies 
aldéhydes  ils  ont  obtenu  :  avec  la  benzaldéhyde  la  parachloro- 

G«H^G1 

s/i/yjèim  G^’H^GH  =  G<^j^  ,  F.  129”;  avec  V aldéhyde  anisique 

/  GH  =  G<o  ‘ 

le  p-méthoxy-p-ehloro  stilbène  G‘^H^\qqj_j3  »  G.  175°, 5; 

avec  l 'aldéhyde  salicylique  la  p.  -  cliloropliénylcouinarine 
GWGH  =  GGWC1 

,  F.  184”;  et  enfin  en  condensant  Valdéhyde 


O 


CO 


anisique  hromée  avec  l’acide  phénylacétiqiie  le  p-méthoxyinono- 

hromostilhène  G^H^BrGH  -  GHG*^IH 

I  ,  F.  138”. 


ÜGIH 


MARIE. 


•  H. 
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Quelques  courtes  communications;  V.MERZ  ot  H.STRASSER 

(Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  61,  p,  m). -- Dixényhinine  cUamicIée. — 
Les  auteurs  préparent  cette  base  inconnue  par  la  réaction  . 

G12H8AzH2 

.  2HG1  =  AzH.2HGl  AzH^. 

\AzH2  \AzH2  1 

_ _ _ _ _ _  G12H8AzH2 

Benzidine.  Chlüihydrate. 


AzH^  commence  à  se  dégagera  250°  et  on  chauffe  plusieurs  heures 
à  330-340°.  Le  produit  est  extrait  par  distillation  dans  le  vide  vers 
370-390°.  Rendement  environ  32  0/0.  On  purifie  par  une  seconde 
distillation  dans  le  vide  sous  2"^’", 5  puis  par  cristallisation  dans  le 

benzène,  il  fond  alors  à  220-221°. 

Ses  sels  paraissent  peu  solubles  dans  l’eau.  —  Le  chlorhydrate 
préparé  en  agitant  avec  HCl,  la  solution  benzénique  de  la  base 
constitue  un  précipité  légèrement  jaune. 

Action  de  la  tétraméthyldiamidohenzophénone  sur  PcL-dinaphtyl- 
benzidène.  — -  On  fait  réagir  les  deux  corps  dissous  dans  la  naphta¬ 
line  en  présence  de  2  mol.  PGP. 

Le  corps  obtenu  a  une  couleur  cuivrée  à  reflets  métalliques,  il 
est  peu  soluble  dans  l’eau,  abandamment  dans  1  alcool.  L  analyse 
montre  que  ce  produit  contient,  le  chlore  correspondant  à  la  for¬ 
mule  G^W^Az-^Gl  et  doit  avoir  la  constitution  suivante  : 


GiW 

H 


Az-G12H8-Az  =  G10H6 


Gl  H 


=  GLG6H4Az(GH3)212. 


Sur  la  préparation  de  l'éther  monoinéthylique  de  la  résorcine. 
—  On  chauffe  en  autoclave  à  180°,  2  mol.  résorcine,  2  mol,  hydro¬ 
sulfate  de  potassium  et  de  l’alcool  méthylique.  —  Suit  la  descrip¬ 
tion  détaillée  de  la  préparation.  Rendement  30,3  0/0  du  poids  de 
résorcine  employée.  ^iarie. 


Sur  la  dissociation  des  chlorhydrates  d’amines  ;  V.  KOUR- 
BATOF  (Journ.  Soc.  phys.  chiin.  R.,  t.  32,  p.  629;  1900,  fasc.  7). 
—  L’auteur  étudie  le  chlorhydrate  d’aniline  (F.  194°,  Eb.  244  ) 
pour  établir  dans  quelle  mesure  ce  corps  se  dissocie  par  l’ébulli¬ 
tion;  il  fait  usage  pour  cela  de  la  chaleur  latente  de  vaporisation 
et  des  formules  de  Glausius-Glapeyron  et  de  Irouton.  La  chaleur 
de  vaporisation  observée  est  32  ^®^,87  (par  mol.  gr.)  tandis  que  la 
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foriiî.  de  Trouton  indiquerait  10<^^i,86;  la  différence  22^^^.  est 
voisine  de  la  chaleur  de  formation;  par  consé(juent  le  chlorhydrate 
d’aniline  est  presque  totalement  dissocié  dans  la  vaporisation. 

Les  recherches  sont  continuées.  a.  corvisy. 

Sur  le  bornyléne;  L.  A.TCHOUGAEF  [Journ.  Soc.  phys.  chim. 
R.,  t.  32,  p.  653;  1900,  fasc.  8).  —  L’auteur  reco’nnaît  que  la  cam- 
phène  qu’il  a  obtenu  du  hornéol  par  la  méthode  xanthogénique 
[RuU.,  t.  26,  p.  185)  paraît  être  identique  à  celui  que  Wagner  et 
Brickner  ont  extrait  du  mélange  de  camphènes  cristallisés  obtenu 
par  l’action  de  KOH  alcoolique  sur  l’iodhydrate  de  pinène  [D.  ch. 
G.,  t.  33,  p.  2121);  ce  carbure  fond  à  98®  et  bouta  149-150®-,  oxydé 
par  MnO'^K,  il  donne  l’ac.  camphorique.  a.  corvisy. 

Nouveau  procédé  de  purification  du  bornéol;  L.  A.  TGHOU- 

GAEF  {Journ.  Soc.  phys.  chim.  R.,  t.  32,  p.  654;  1900,  fasc.  8). 
—  Le  procédé  employé  jusqu’ici  pour  purifier  les  bornéols  actifs 
consiste  à  soumettre  leurs  éthers  acétiques  à  la  distillation  frac¬ 
tionnée;  il  est  très  minutieux  et  ne  conduit  pas  toujours  au  but. 
Pour  séparer  le  bornéol  de  risohornéol,  le  mélange  est  dissous 
dans  le  xyléne;  on  y  ajoute  Na  métallique  en  quantité  théorique 
(ou  plutôt  un  peu  moindre)  et  l’on  chauffe  pendant  15  à  20  h.  (p.  ex. 
25  gr.  de  bornéol,  75  gr.  de  xylène  et  3»'',2  de  Na);  ensuite  on 
transforme  l’alcoolate  en  éther  xanthogénique  .OCS^.GH’*^. 

La  plus  grande  partie  de  l’isobornéol  reste  inaltérée:  on  l’enlève, 
ainsi  que  le  dissolvant,  par  un  courant  de  vapeur;  dans  ces  con¬ 
ditions  le  dérivé  xanthogénique  de  l’isobornéol  qui  a  pu  se  former 
est  décomposé;  on  continue  la  distillation  dans  la  vapeur  jusqu’à 
ce  qu’il  ne  passe  plus  que  de  l’eau  pure;  on  fait  cristalliser  par 
refroidissement  la  matière  huileuse  qui  reste  dans  la  cornue;  les 
cristaux  sont  purifiés  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l’alcool; 
alors  ils  fondent  à  57®  et  ont  (a)jj  =  —  38®  (en  sol.  dans  le  toluène). 
Pour  régénérer  le  hornéol  on  chauffe  au  B.-M.  l’éther  xanthogéni¬ 
que  avec  un  excès  de  KOH  alcoolique;  ensuite  on  ajoute  de  l’eau, 
on  acidulé  par  l’ac.  acétique  et  on  sépare  le  bornéol,  qu’on  achève 
de  purifier  par  cristallisation  dans  l’alcoool  et  par  distillation. 

A.  CORVISY. 

Sur  les  deux  formes  stéréoisoméres  du  Citral;  Ferd. 

TIEMANN  (collaboration  de  Kerschbaum)  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.877; 
1900).  —  Il  résulte  des  recherches  antérieures,  qu’il  n’existe  que 
deux  semi-carbazonesdu  citral,  l’une  fondant  à  164®,  l’autre  à  171°. 
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Ces  deux  ï^emi-carbazones  correspondent  à  deux  formes  stéréo- 
isomères  du  citral.  Ces  deux  formes  se  transforment  partiellement 
l’une  dans  l’autre,  soit  lorsqu’on  décompose  par  la  soude  leurs 
dérivés  hydrosulfonés,  soit  lorsqu’on  décompose  les  semi-carba- 
zones  ;  dans  tous  les  cas,  le  mélange  régénéré  de  citrals  a  et  h 
fournit  une  semi-carbazone  fondant  à  135°. 


Le  citral  b  (sem.-carb.  f.  à  171”)  a  été  préparé  à  l'état  de  pureté 
on  profitant  de  cette  circonstance  qu’il  se  combine  moins  rapid(*- 
ment  à  l’acide  cyanacétique  (jue  le  citral  a. 

En  extrayant  à  l’éther  avant  que  la  condensation  ne  soit  achevée 
on  enlève  le  citral  b.  L'ac.  a.-cifralidrnecyanacétique  f.  à  122”; 
Vac.  b  i.  k  94”. 

Le  citral  b  bout  à  102-104”  (non  corr.)  sous  10-12  mm.  (citral 
a:  100-112”),  0,888  à  19°,  son  oxinie  bout  à  136-138°  sous 

11  mm  (oxime  a:  143-145°). 

Condensé  avec  l’acétone,  le  citral  b  donne  une  pseudoionone 
dont  la  sémi-carbazone  fond  à  143-144”;  un  mélange  de  cette  sem.- 
carb.  avec  celle  de  la  pseudoionone  du  citral  a  (F.  112)  fond  à  115- 
120”.  La  pseudoionone  du  citral  b  conduit  à  une  ionone  formée 
surtout  d’a-ionone  avec  un  peu  de  [3-ionone.  r.  marquis. 


Sur  l’acétal  du  citronnellal;  G.  HARRIES  {D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  857  ;  1900).  —  Le  citronnellal  se  laisse  acétaliser,  soit  par  la 
méthode  de  Fischer,  soit  par  la  méthode  de  Claisen. 

^  1”  8  gr.  de  citronnellal  (purifié  par  le  bisulfite)  sont  abandonnés 

ij  8  heures  en  sol.  mélhyliqueà  1  0/0  de  HCl,  on  obtient  5®^*’,8  d’acétal 
soit  56  0/0  de  la  théorie  ; 

2”  26  gr.  de  citronnellal  abandonnés  8  heures  avec  du  chlorhy¬ 
drate  d’éther  imidoformique  donnent  27s''*, 5  d’acétal  soit  81  0/0  de 
la  théorie. 

Le  diméthylacétal  bout  à  110-112”  sous  12-13  mm.  r/=  0^885 
à  11”, 5.  R.  MARQUIS. 


Sur  la  méthyl-2-hepten-4-one-6  et  la  synthèse  d’un  acide 
isogéranique  aliphatique;  Ferd.  TIEMANN  \D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  559  ;  1900).  —  Ces  recherches  confirment  la  formule  : 

CH3. 

>CH-CH2-CH=CII-CO-Cr]3, 

0113/ 

I 

donnée  par  Barbier  et  Bouveault  à  cette  méthylhepténone  que 
l’auteur  propose  de  nommer  n-isométhylhepténone. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


8UU 


Cette  cétone  a  été  préparée  par  le  procédé  de  Léser  et  purifiée 
par  transformation  en  acide  hydrosulfonique,  ce  dernier  étant 
décomposé  par  la  soude  à  30  0/0.  Rendement:  50  0/0.  Eb.  de  la 
cétone  :  178-180®  (corr.)  ou  65®  sous  10  mm. 

Serni-carhazoïie.  —  Par  le  chlorhydrate  de  semi-carbazide  et 
l’acétate  de  Na  en  sol.  hydroalcoolique,  f.  à  J 13®  ;  elle  est  unique, 
contrairement  aux  faits  observés  par  Léser  qui  en  a  obtenu  deux 
(F.  100®  et  115®). 

Disemi-carhazone.  —  6  gr.  de  chlorhyd.  de  semi-carbazide 
15  gr.  acétate  Na,  45  gr.  H^O,  3  gr.  de  cétone  et  assez  d’alcool 
pour  éclaircir,  on  verse  dans  l’eau  après  un  jour  de  repos  et  cris¬ 
tallise  dans  l’alcool,  F.  182®.  Convient  mieux  que  la  monosemi- 
carbazone  pour  caractériser  l’a-isométhylhepténone. 

Oxydation  de  l' cL-isométhylhepténone.  —  Cette  oxydation,  déjà 
réalisée  par  Barbier  et  Bouveault  au  moyen  du  mélange  chromique, 
leur  avait  fourni  de  l’acide  isovalérique  ;  pour  éviter  toute  possi¬ 
bilité  d’isomérisation,  l’auteur  a  d’abord  oxydé  la  cétone  par 
MnO^*K,  leglycol  obtenu  étant  ensuite  oxydé  par  l’acide  chromique. 
Le  produit  d’oxydation  fut  encore  l’acide  isovalérique  et  la  consti¬ 
tution  de  Barbier  et  Bouveault  fut  ainsi  confirmée. 

Ether  oxydihydroisogéranique.  —  A  un  mélange  de  31  ^*‘,5 
d’a-isométhylhepténone  et  de  41  ^^,75  d’éther  bromacétique  ou 
ajoute  par  portions  de  1  gr.  :  16»'’,25  de  zinc  en  limaille  et  l’on 
chauffe  au  B.-M.  Le  produit  est  traité  par  250  gr.  de  à 

10  0/0  et  entraîné  par  la  vapeur  d’eau.  On  fractionne  dans  le  vide. 
Eb.:  125-135®  sous  20  mm.  ;  rendement  :  50  0/0  de  la  cétone  em¬ 
ployée  ;  0,9385  à  17®;  72^^  =  1,45579,  réfraction  moléc.  61,91 

(cale.  60.33). 

CH2-CH=:CH-C=CH .  CO^H 

Acide  isogéranique  .  — 


40  gr.  d’éther  oxydihydroisogéranique  sont  saponifiés  à  l'ébullition 
par  40  gr.  KOH  à  33  0/0  et  60  gr.  alcool.  On  étend  d’eau,  enlève 
à  l’éther  le  produit  non  saponifié  et  acidulé,  l’acide  oxydihydro  mis 
en  liberté  est  enlevé  par  l’éther  et  distillé  dans  le  vide,  il  perd 
alors  de  l’eau  et  du  CO"^  en  donnant  l’ac.  isogéranique  (15  gr.)  et 
de  l’isogéraniolène. 

L’acide  est  liquide,  Eb.:  151-154®  sous  14  mm.,  0,959 à  17®, 
77^  =  1,49194,  réfraction  moléc.  50,81  (cale.  49.05).  L’oxydation 
manganique  donne  de  l’acide  acétique  et  de  l’acide  isovalérique. 

(CH3)2z=CH-CH2-CH=:CH-C  =  CH2 
Isogéraniolène  .  —  Liquide. 
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Eb.  140°-142";  r/=0,761  à  17%  =  1,45409  ;  réfraction  moléc, 

44,13  (cale.  43.03). 


Sur  la  tanacétone  et  ses  dérivés;  F.  W.  SEMMLER (/>.  ch.  G., 
t.  33,  p.  "275  ;  1900).  —  Il  résulte  de  nouvelles  recherches  que  la 
formule  de  la  tanacétone  doit  être  modiliée  dans  la  forme  suivante: 

CIP  CFP 

V 

CH 

I 

C 

CFP 
CH 

CFI 

1 

CIP 


■'GO 


Isothuyone.  —  L’isothuyone,  réduite  par  Na  en  solution 
alcoolique  donne  Valcool  thuyamentbyliqiie  que  l’oxyda¬ 

tion  transforme  en  thuyamejithone,  laquelle  n’est  pas  identique 
avec  la  tétrahydrocarvone. 

Wallach  [D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  247  et  Bull.  (3),  t.  18,  p.  900] 
avait  déjà  soumis  l’isothuyone  à  l’oxydation  manganique.  L  auteur 
a  refait  cette  oxydation  et  obtient  des  résultats  qui  ne  concordent 
pas  entièrement  avec  ceux  de  Wallach. 

Il  se  forme  un  corps  bouillant  à  273^^  en  perdant  de  l’eau  et  se 
transformant  en  un  corps  qui  cristallise  et  fond  à  43^^.  Ce  corps  est 
une  cétolactone  :  dont  l’oxime  f.  à  155“;  on  l’obtient  aussi 

dans  l’oxydation  chromique  de  la  thuyamenihone.  Cette  cétolac-  . 
tone,  oxydée  de  nouveau,  donne  un  acide  ;  ce  dernier 

réagit  avec  l’hydroxylamine,  mais  ne  donne  pas  d’oxime  solide  ; 
oxydé  par  le  brome  et  la  soude,  il  donne  l’acide  isopropylsiicci- 
nique.  L’acide  est  donc  Vacide  isopropyllévülique. 

Ges  faits  permettent  d’établir  la  constitution  de  Tisothuyone  : 


CIP  CH3 


CH3  CH3 


CH3  CIP 


\/ 

CH 


CIP  CFI  CFP  CFI 


CO  ü 


Acide  isoproi'yllévulique. 


CIP 

Célolucione. 


CH3  C 


C 


I 

CIP 

Rolliuyone. 
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La  thuyamenthone  et  la  tariacétone  auront  les  formules  sui¬ 
vantes  : 


{;h3  CH3 

CH3  CH3 

\/ 

CH 

CH 

1 

1 

r.ip  CH 

1 

CH 

/\cH2 

HC( 

CH2  /l\ci  l 
ch'<^  Jcü 

CH 

CH 

1 

CH3 

j 

CH3 

Thuyauienthone. 

Tanacclorie. 

Dans  l’isomérisation  de  la  tariacétone  en  isothuyone,  c’est  l’an¬ 
neau  à  3  chaînons  qui  est  ouvert  par  lixation  d’eau  et  déshydrata¬ 
tion  consécutive.  r.  marquis. 


Action  de  l’iodure  d’éthyle  sur  la  caféine;  A.  I.  ROSSOLIMO 

(Journ.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  32,  p.  121;  1900,  fasc.  8).  —  La 
formation  et  les  principales  propriétés  de  l’iodure  d’éthylcaféine 
ont  déjà  été  indiquées  d’après  une  communication  préliminaire 
{Bull.,  t.  24,  p.  675).  Ce  corps  est  très  stabie  à  l’air  à  la  tempéra¬ 
ture  ordinaire,  mais  l’eau  le  décompose  facilement. 

En  sol.  dans  l’alcool  absolu  et  abandonné  à  l’air,  il  se  décompose 
déjà  au  bout  de  quelques  jours,  et  la  liqueur  contient  une  subs¬ 
tance  fusible  à  147"  et  ne  contenant  plus  d’iode. 

La  décomposition  par  l’eau  est  assez  rapide  pour  qu’on  puisse 
doser  I  par  AgAzO*"^.  —  Chauffant  au  B,-M.  pendant  3  b.  l’iodure 
d’éthylcaféine  en  sol.  dans  l’alcool  absolu  avec  AgCl  fraicbement 
précipité,  on  obtient  le  chlorure  correspondant 

C8H^oAz'‘02.G2H5Cl. 


Cristaux  incolores,  F.  182-183"  (comme  l’iodure),  avec  décomposi¬ 
tion  ;  propriétés  analogues  à  celles  de  l’iodure.  —  Le  chloropati- 
nate  (  C^LIi®Az^O^.C“2H^Cr)‘2 -j- PtCl'*  est  une  poudre  orangée, 
formée  de  petites  aiguilles  microscopiques;  chauffé  au  B.-M.,  il  se 
décompose.  —  Le  cbloraurate  C^H^^b\z-^0”^.C'2H^Cl  -  AuCP  est 
très  stable;  petites  aiguilles  jaune  clair,  F.  188".  a.  corvisy. 


Transformations  des  alcaloïdes  du  quinquina  en  dérivés  de 
la  7-phénylquinoléine  ;  Wilhelm  KŒNIGS  (  Journ.  f.  prakf.  Ch., 
t.  61;  p.  1).  —  L’auteur  étudie  les  produits  intermédiaires  entre 
l’apocincbène  et  la  y-phénolquinoléine  C^H^AzC^H^iOH)  ;  il  cherche 
à  établir  plus  solidement  les  relations  indiquées  par  lui  entre  l’apo* 


I 
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cirichèiie  G^'^H^'^AzO,  l’apoquinèiie  et  la  y-phénolqui- 

noléine.  Il  rappelle  comment  à  partir  des  alcaloïdes  des  quinquinas 
on  obtient  l’apocinchène  et  l’apoquinène  et  donne  des  produits  qui 
en  dérivent  par  oxydation  le  tableau  suivant 


G9H6AZ 
I  /OH 

(-2) 

\C2H5  (2) 
Apocinchène. 

cm^Az 

OG2H5 


C6H2^G0 


\ 

h:h-gh3 


G^HGAz 
I  /OC2H5 
G6H2^G0-GH3  (-2) 
\G2H5  (1) 

Kéto-éthylapocinchèno. 


C9H6AZ 
I  /OG2H5 
G6H2^G02H  (2) 
\g02H  (1) 


Lactone  de  l’ac.  étliyloxy- 
apocinchénique. 


Ac.  quiuüleiue  pliéuctol 
dicarbonique. 


G9H6AZ 
(  /OG2H5 
G6H2^C02H  (2) 
\G2H5  (1, 

Ac.  ôthylapocinchènique. 


G'WAz 


Homo-apociüchène. 


C^lPAz 


G6H3<^ 


OC2H^ 

GOGH3 


Kéto-étliylhomo- 

a^pociachène. 


G9H6AZ 


C6H3, 


OC2H5 

C02H 


Ac.  éthylhoino- 
apocinchéniqne. 


G^H^Az 

I 

G6H^0G2H5 
Quinoléine  pliénétol. 


C9H6AZ 

I 

G^H^OH 
Quinoléine  phénol. 


Il  démontre  ensuite  que  la  phéiiylquinoléine  ainsi  obtenue  corres¬ 
pond  à  la  7.  o-oxyphénylquinoléine 


Puis  il  donne  la  relation  qui  existe  entre  l’apocinchène  et  l’apo- 
quinène  en  montrant  que  celui-ci,  amidé,  diazoté,  etc.,  fournit  le 
premier  de  ces  corps  : 


G2H3 


C2IP 


.Vpocincliène. 


.\|l.'l<|llill('llr. 
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Quant  au  groupe  G^^H^^(OH)Az,  il  le  considère  comme  ne  conte, 
nant  pas  tout  formé  le  noyau  de  six  carbones;  ce  noyau  pren¬ 
drait  naissance  par  fermeture  d’une  chaîne  de  six  carbones 
pendant  la  formation  de  l’apocinchène  ou  de  l’apoquinène  à  partir 
du  cinchène  ou  du  (piinène 

Ses  recherches  et  celles  de  Skraup  amènent  l’auteur  à  donner 
pour  formules  vraisemblables  à  tous  ces  corps  les  formules  de  pons- 
titution  qui  suivent  : 


CH 


CH-CH=GH2 


AzH 
Meroquinène. 


(4)  CH 


H2C  (3)^ 


G 


I. 


GH2 

I 

GH2 

Az 


(1)  GH-GH  =  GH2 


(«)  GH2 


{i)HH 

I 

G9H6AZ 


H2C 


col 


H2C 

I 

H2C 


GH-GH=CH2 


CH2 


\  AzH 
GH2 


C9H6Az 
Ciacliotoxine. 
G02H 

I 

GH2 

I 

CH 


IHC 


y  \ 


CH-CÜ2H 


H2C^  ^.CH2 


AzH 

Ac.  cincholœpouique. 
C2H5 

I 

(4)  G 

/X 

H  G  (3)-/ 


H  G  (2^ 


GOH 


\/ 

(i)G 


(^inclicüe. 


G^H^Az 
Apocinchène. 
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La  ligne  1  dans  la  formule  du  cinchène  indique  la  scission  d'après 
l’équation 


C19H20Az2 

Ciiicliène. 


4-  2  fPO  GH3C9I16AZ  -h  G9H15Az02, 
Lépidine.  Meroquinène. 


et  la  ligne  II  l’élimination  possible  d’ammoniaque  par  hydrata¬ 
tion. 

La  réaction  précédente,  le  caractère  très  net  de  base  tertiaire, 
les  expérienc«-;s  personnelles  de  l’auteur  et  d’autres  encore  l’amè¬ 
nent  à  conclure  à  la  préexistence  d’un  rjste  de  pipéridine  dans  les 
molécules  du  cinchène  et  des  alcaloïdes  des  quinquinas. 

Partie  expérimentale.  —  Apocinchène  C^9|qi9AzO.  -L  On  traite 
200  gr.  de  cinchène  pendant  40  heures  au  réfrigérant  à  reflux  par 
1000  cm^  d’HBr  (D:=:l,49).  Le  brouihydrate  obtenu,  filtré  et  lavé 
avec  de  l’acide  bromhydrique  étendu,  est  dissous  dans  l’alcool, 
puis  filtré,  sursaturé  chaud  par  l’ammoniaque  et  versé  dans  beau¬ 
coup  d’eau.  La  poudre  cristalline  obtenue  est  recristallisée  dans 
l’alcool  bouillant.  Elle  est  incolore  et  fond  à  209-210°.  Rendement 
40  0/0  pour  l’équation. 

G19H20Az2  -f  G>9H19AzO  -f  AzHL 


La  solution  séparée  du  précipité  primitif  contient  le  dihyclrocin- 
chène  Oxydé  par  f  acide  chromique  il  fournit  l’acide  cin- 

chéninique  [^-quinoléine  carbonique) .  Les  alcalis  fondus  l’oxydent  en 
oxyapocinchène  qui  est  vraisemblablement  un  dérivé 

du  carbostyrile. 


Dérivés  nitrés  et  amidés  Gi9H18A.z20'^.  —  Aiguilles  incolores, 
F.  228°,  avec  décomposition,  obtenues  par  AzO'^Na. 

Ghloroplatinate  [G*9Hi8(^A.z^0^j]-IPPtGF.  —  Gristallisé  avec  une 
1/2  molécule  d’eau  qu’il  perd  à  150°. 

Sels  de  soude  et  de  potassepeu  soluble  dans  l’eau  alcalinée,  faci¬ 
lement  solubles  dans  l’alcool. 

Amidoapocinchène  Gi9H^«(AzH^)AzO.  —  Aiguilles  à  peu  près 
incolores,  F.  220°,  obtenues  par  réduction  du  nitro  par  HGl  et  Sn. 

La  nitration  par-AzO^H  donne  un  second  dérivé  mononitré  dont 
le  sel  Gi9H18Az20-4HGI  +  H20  a  été  analysé. 

Tétrabydroapocinchène  et  HCl,  résine 

jaune  clair  soluble  dans  les  réactifs  organiques  neutres  donnant  un 

dérivé  diacétylé  cristallisé  ^^'*H^‘<AzgÏto’  aiguilles,  F.  138- 


135°.  Saponilié  il  fournit  la  base  libre  cristallisée.  Précipitée  de  ses 
sels  par  NaOH  elle  forme  des  llocons  jaunes,  F.  45-50° 


soc.  GHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901. —  Tiav.  étrang. 


20 
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Produits  d' oxydütion  de  ï apoeinchèno.  —  Son  élher  éthylique 
par  Azü”2H  étendu  donne  une  petite  quantité  d’une  base  volatile 
avec  la  vapeur  d’eaucristalisable  incolore,  F.  101-102°,  répondant  à 
une  quinoléine  aldéhyde  C'^H^AzCMO.  Far  SO^H^  et  le  bioxyde  de 
manganèse  on  obtient  un  mélange  de  kétoéfhylapocinchène,  cT acide 
éthylapocinchénique  et  de  lactone  de  l’acide  étliyloxyapocinché- 
nique. 

Kétoéthvlapocinchène  G'^lFAzC^H^— GO  -  —  Gristallise  d’un 

mélange  de  ligroïne  et  d’étber  en  mamelons  incolores,  F.  104- 
106°,  son  oxime  fond  à  181-184°, 

Lactone  G^’H^AzG^bF^ — GO  .  —  cristallise  dans  l'alcool  mé 

\ 

^CH  -  CI  P 


tliylique,  F.  212-213°,  HBr  la  transforme  en  lactone  de  l’acide 

,OH 


apocincd2énii[ueO^\V^\7.Qh\P- —  GO 

>0 

GH -GIF 


aiguilles  feutrées,  F.  274°  se  ramollissant  dès  260°,  et  transforma¬ 
ble  quantitativement  par  HI  et  P  en  hoinoapocinchène 


C9H6AzG6H2 


^OG2H5 

\G02Hj 


2 


A  eide  quinoléinephénétoldicarhonique 

On  oxyde  la  lactone  jjrécédente  par  une  solution  alcaline  de  brome 
11  est  incolore,  peu  soluble  dans  l’alcool  à  70  et  800/0,  même  à  chaud 
et  reprécipite  à  froid  en  petits  cristaux  fondant  vers  236°  avec  déga¬ 
gement  de  gaz.  Sels  de  souie  et  de  potasse  solubles  dans  beau  et 
l’alcool.  Sel  de  Ba  soluble  dans  l’eau  bouillante.  Sel  d’argent  inso¬ 


luble  dans  l’eau.  Donne  facilementpar  le  chlorure  d’acétyle  l’anhy¬ 
dride  G^'^’Hi^AzO^  aiguilles  feutrées,  F.  210-211°. 

Oxydation  de  ï éfhyllioinoapocinchène.  —  AzO^H  étendu  donne 
un  acide,  F.  236°  et  en  même  temps  un  dérivé  nitré,  F.  118°. 
SO^H-  et  PbO-  ou  MnO^  donnent  naissance  à  une  cétone 


GQHGAzGHD/ 

\g 


/OG2H5 
GOGIP 
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F.  '107-109'*  en  même  temps  (pi’à  l’acide  élhylhomoapocinohéniqiie 


CnFAzCGH^ 


OG2H5 

C02II 


7 


F.  253-254®  et  à  l’acide  cinchénique. 

L’acide  éthyUiomoapoeinchênique  donne  avecHBr  l’acide  homo- 

apocinchéniqiio  fond  pas  encore  à  290®. 


Cet  acide  chauffé  avec  du  zinc  en  poudre  donne  la  phénolquino- 
léine  G*^H^AzG^lF*OH,  F.  108®,  et  sans  doute  aussi  le  j-phényîqui- 
n  oléine. 


Qninoléinephénétol  G^H^AzG^FFOG'‘^H^  et  qiiinoléinephénol.  — 
Le  sel  d'Ag  de  l’acide  étliylhomoapocinchénique  à  280-290®  perd 
GO^  et  donne  la  qninoléinephénétol  cristallisée  en  aiguilles  inco¬ 
lores  réunies  en  houppes,  F.  80-81®.  —  Ge  corps  traité  par  HBr 
donne  la  qiiinoléinephénoL  F.  207-208®.  Son  chlorhydrate  fond  à 
200®,  le  bromhydrate  vers  271®.  Distillée  avec  du  zinc  en  poudre 
elle  donne  de  la  quinoléine  et  })eut  être  aussi  de  la  y-phénylquino- 
léine. 


Apoqiiinène.  — On  fait  bouillir  le  quinène  avec  HBr  f/=l,49 
pendant  30  ou  40  heures.  Après  purification  le  produit  fond  à  246- 
218®.  Rendement  40  0/0  pour  l’équation. 


C19H19(OCH3)Az2  F3HBrd-H20=rGi9Hi8(0H)Az0.HBr-hAzlRBr-l-CH3Br 

Quinène.  Apoquinène. 

Bz-S-Amidoéthylapocinchéne  AzH“2G^HA\zGioHi20iq  — 
chauffe  l’apocinchène  avec  le  chlorure  de  zinc  et  d’ammoniaque  à 
240-250®;  croûtes  cristallines,  F.  229-230®. 

Bz-3-Ainicloéthylapocincliône  AzH^C^H^AzGdHB^OG'^H^.  —  On 
traite  le  précédent  par  G^HH.  Petits  cristaux  incolores,  F.  148-150®, 
facilement  solubles,  solvants  organiques,  sauf  ligroïne. 

Translormation  du  Bz-3-Ainidoapocinehène  en  apocinchône.  — 
On  diazote  en  refroidissant  avec  de  la  glace,  puis  on  traite  par  la 
poudre  de  cuivre  ;  finalement  on  obtient  l’apocinchène  qui  après 
purification  fond  à  210-211®,  et  que  l’on  caractérise  par  son  dérivé 
acétylé. 

Dihydrocinchène.  —  Eau.x-mères  de  l’apocinchène.  Base  inco¬ 
lore,  F.  145®,  chloroplatinate  peu  soluble  fondant  au-dessus  de  265®. 
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Le  picrate,  F.  197%  est  très  peu  soluble  dans  l’alcool.  L’ébullition 
avec  PO^H^  à  25  0/0  le  scinde  suivant  l’équation. 

qi9ii22Az2  -f  2H20  —  CiOROAz  Tf  G9HnAz02. 

Dihydrociocliène.  Lépidine.  Ciucholœpone. 

C.  MARIE.  • 


Combinaisons  du  chlorure  de  bismuth  avec  les  bases  orga¬ 
niques;  L.  VANINO  et  0.  HAUSER  \D.  ch.  G.,  t.  34  p.  410; 
25.2.1901).  —  Le  chlorure  de  bismuth  se  dissout  sans  altération 
dans  l’acétone  et  la  sol.  additionnée  de  bases  organiques  fournit 
des  pptés.  Dans  le  cas  .de  l’aniline,  et  autres  bases  aminobenzc- 
niques,  on  a  des  dépôts  amorphes,  peu  azotés  et  mal  définis,  mais 
avec  d’autres  bases  on  obtient  des  pptés  cristallins  bien  caractéris¬ 
tiques  qui  peuvent  être,  suivant  les  cas,  des  combinaisons  deBiCf^, 
soit  avec  le  chlorhvdrate  de  la  base,  soit  avec  la  base  libre. 

Chlorure  de  bismuth  et  quinoléine  BiCD.C^HLAz.  —  Un  excès 
de  base  versé  dans  la  sol.  acétonique  de  BiCP  domine  une  bouillie 
cristalline  épaisse,  un  peu  sol.  dansl’acétone.  Le  sel  est  peu  altéra¬ 
ble  par  l’eau;  si,  dans  la  préparation,  BiGD  renferme  un  peu  d’acide 
libre,  le  sel  est  souillé  de  chlorure  double  BiGP.2(G^H"Az.HCr). 
également  peu  soluble. 

lodure  de  bismuth  et  quinoiéine  BiF.G^H'Az.  —  Le  sel  pré¬ 
cédent  ajouté  à  une  sol.  aqueuse  bouillante  d’iodure  de  potassium 
adonné  une  liqueur  rouge  foncé  qui,  après  refroidissement,  a  déposé 
un  ppté  rouge  de  fiodure  correspondant. 

Chlorure  ae  bismuth  et  chlorhydrate  de  quinoléine 

BiG13.G9HL\z.HGl. 

—  Le  sel  BiGP.G9H"Az  sedisssout  aisément  dans  HGl  étendu,  et  la 
liq.  donne  par  évaporation  des  crist.  de  chlorure  double. 

Chlorure  de  bismuth  et  pyridine  2BiGP.3G^H^Az.  —  Déjà 
décrit  par  Montemartini  [Gazz.  chim.,  1900,  p.  493),  mais  s’obtient 
aussi  aisément  sous  forme  de  poudre  blanche  par  la  méthode  de 
l’auteur;  non  hygroscopique,  peu  altérable  à  l’eau;  décomposé  par 
la  chaleur  en  BiGD  et  pyridine. 

lodure  de  bismuth  et  pyridine  BiD.G^H^Az.  —  Même  prépa¬ 
ration  que  pour  la  quinoléine.  Poudre  rouge  foncé,  linement 
cristalline,  un  peu  soluble  à  chaud  dans  l’alcool  ou  dans  une  sol. 
de  Kl;  se  dépose  de  cette  dernière  par  refroidissement  en  petites 
aiguilles. 
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Chlorure  de  bismuth  et  chlorhydrate  de  pyridine 

2BiGP.3(G5H5Az.IIGl). 

—  La  combinaison  chlorure  de  bismuth  et  pyridine  se  dissoutdans 
HCl  étendu  et  la  sol.  fournit  par  évaporation  de  belles  aiguilles 
du  sel  double;  ce  sel  est  décomposé  par  l’eau  avec  dépôt  deBiOGl. 

Chlorure  de  bismuth  et  a-naphty lamine  3BiGP.2G^oH'^AzH2. 

—  Une  sol.  concentrée  de  a-naphtylamine  dans  l’acétone,  versée  en 
excès  dans  une  solution  acétonique  de  BiGU  fournit  un  ppté  blanc 
cristallin  un  peu  sol.  dans  HGl  étendu  et  dans  l’acétone,  décom- 
posable  par  l’eau,  et  aussi  par  un  excès  de  HGl  ;  dans  ce  dernier 
cas,  il  se  fait  BiGH  et  G^^H'^AzH^.HGl. 

lodure  de  bismuth  et  fx-naphtylamine  BiU.2G^^FUAzH^.  —  On 
procède  comme  pour  la  pyridine  et  la  quinoléine  ;  la  liq.  rouge 
sang  filtrée  à  chaud  pour  séparer  une  résine  brun  foncé,  puis 
évaporée  dans  le  dessiccateur  fournit  de  longues  aiguilles  rouge 
foncé  groupées  en  faisceaux,  ce  corps  ne  peut  être  lavé  sans  décom¬ 
position,  le  rendement  est  du  reste  très  faible.  l.  bourgeois. 

I 

Sur  l’essence  de  jasmin  (IV)  ;  Albert  HESSE  (D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  1585  ;  1900).  —  L’auteur  a  effectué  ses  recherches  sur  du 
«  jasmin  pur  »  obtenu  par  extraction  des  fleurs  fraîches  de  jasmin 
au  moyen  d’un  solvant  volatil. 

40  gr.  de  ce  produit  distillé  avec  de  la  vapeur  d’eau  fournissent 
10  gr.  (25  0/0)  d’essence  de  h  — 0,940  à  15";  indice  de  saponifica¬ 
tion  151,2  correspondant  à  41  0/0  d’acétate  de  benzyle.  La  saponi¬ 
fication  de  l’essence  au  moyen  de  KOH  alcoolique  donne  de  l’acide 
acétique  et  de  l’acide  benzoïque,  ainsi  qu’un  produit  neutre  qui  ne 
donne  pas  de  précipité  rouge  par  l’ac.  picrique.  La  solution 
alcoolique  de  cette  essence  ne  présente  pas  de  fluorescence. 

8  gr.  d’essence  furent  fractionnés,  et  les  premières  portions 
(70-90")  oxydés  par  MnO^K  en  vue  de  la  recherche  de  l’acétate  de 
benzyle,  qui  ne  put  être  décelé  que  par  son  odeur.  Dans  les  por¬ 
tions  90-160",  l’indol  fut  recherché  sans  succès  au  moyen  de  l’ac. 
picrique.  L’essence  de  jasmin  retirée  de  la  pommade  de  jasmin 
donne  au  contraire  la  réaction  de  l’indol. 

Il  résulte  de  ces  recherches  :  1"  q  le  l’essence  retirée  des  fleurs 
de  jasmii  par  extraction  ne  contient  pas  d’éther  anthranilique  ; 
2"  qu’elle  ne  contient  pas  d’indol.  L’auteur  en  conclut  que  findol 
ne  prend  naissance  dans  les  fleurs  de  jasmin  qu’après  qu’elles  sont 
cueillies. 
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Ces  faits  expliquent  aussi  la  qualité  supérieure  de  l’essence  de 
jasmin  obtenue  par  entleurage,  à  laquelle  la  présence  de  l’indol 
donne  toute  sa  valeur.  n.  marquis. 

Sur  la  civette,  le  jasmin  et  la  rose;  Heinrich  WALBAUM  {IJ. 

ch.  G.,  t.  33,  p.  1903;  1900).  — L’essence  de  jasmin  obtenue  à 
partir  de  la  pommade  de  jasmin  contient  un  corps,  que  l’on  retrouve 
dans  les  portions  à  point  d’ébullition  élevé,  et  dont  l’odeur  rappelle 
celle  du  scatol  ou  de  l’indol.  La  civette  étant  employée  dans  la 
fabrication  de  ces  pommades,  l’auteur  a  songé  à  rechercher  le 
scatol  et  l’indol  dans  cette  sécrétion  animale. 

100  gr.  de  civette  provenant  de  l’espèce  Givetta  Vi verra  étant 
distillés  avec  de  l’eau  donnèrent  environ  0.1  de  scatol  f.  à  95®, 
mais  pas  trace  d’indol.  Rapprochant  ces  faits  de  ceux  observés  par 
Hesse,  l’auteur  admet  la  conclusion  de  ce  dernier,  que  l’indol 
prend  naissance  dans  les  tleurs  après  la  cueillette.  Il  cite  à  l’appui 
de  cette  conclusion  ce  fait,  observé  au  laboratoire  de  Schimmel 
et  que  des  fleurs  donnaient,  au  bout  d’un  certain  temps,  une 
essence  contenant  des  principes  que  l’on  ne  pouvait  retrouver 
qu’à  l’état  de  traces,  dans  l’huile  obtenue  avec  les  fleurs  fraîches. 
Ainsi,  des  feuilles  de  roses  séchées,  on  peut  extraire,  avec  un  bon 
rendement,  de  Valcool  phényléthyJique,  alors  qu’on  n’en  trouve 
que  fort  peu  dans  l’essence  de  roses  préparée  avec  des  fleurs 
fraîches.  r.  marquis. 

Sur  la  présence  de  l’alcool  phényléthylique  dans  les  roses  ; 
Heinrich  WALBAUM  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2299;  1900).  -  L’au¬ 
teur  montre  que  le  constituant  principal  de  l’huile  obtenue  par 
extraction  à  l’éther  des  feuilles  de  roses  sèches  ou  fraîches  est 
l'alcool  phényléthylique.  Ge  dernier  a  été  caractérisé  par  son 
phényluréthane  f.  à  80®  et  par  la  formation  d’acide  phénylacétique 
sous  l’action  du  mélange  cliromique.  r.  marquis. 

Sur  l’essence  de  bois  de  sapin  (Pinus  abies  L.)  ;  Peter  KLASON 

{D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2343;  1900).  —  L’auteur  a  examiné  les  huiles 
qui  se  séparent  des  lessives  de  hisulfite  ayant  servi  au  traitement 
du  bois  de  sapin,  et  les  a  trouvées  constituées  presque  entièrement 
par  du  cymène.  r.  marquis. 


Sur  une  synthèse  de  l’hydantoïne;  G.  HARRIES  etM.  MAURUS 

{D.  ch.  G. y  t.  31,  p.  3418;  10.12.1900). — Leglycocolle  est  transformé 
en  chlorhydrate  de  son  éther  éthylique  HGl.AzH'^.GH^GO^G-H^; 
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ce  dernier  réagit  sur  le  cyanate  de  potasse,  en  sol.  a(j.,  avec  lornaat. 
de  l’éther  éthylique  de  l’ac.  hydantoïque;  par  fusion  ou  simple 
évaporation,  en  présence  de  HCl,  cet  éther  se  transforme  en 

hydantoïne 

HGl.AzH^.CH'ACO-G^IP  -[-KOAzC  =  AzIP.GO.AzH.CIP.CO^C^H^-r 

GH2.AzH\ 

AzlP.G0.AzH.GH2.G02G2II5=  j  )>GO -f  G2IUOn; 

GO— AzII/ 


les  diverses  réactions  s’effeiîtuent  facilement  et  donnent  des  résul¬ 
tats  pres(|ue  quantitatifs.  Les  auteurs  s  occupent  de  préparei  les 
dérivés  de  l’hydantoïne  pour  généraliser  cette  méthode.  En  rem¬ 
plaçant  KOAzG  par  KSAzC,  ils  obtiennent  l’éther  éthylique  de 
Tac.  thiohydantoique,  mais  n’ont  pas  encore  réussi  à  translonmer 
ce  corps  en  thiohydantoine,  par  le  procédé  precedent. 

A.  DESGREZ. 

Quelques  remarques  relatives  à  la  préparation  de  1  acide 
ündécylénique  par  distillation  de  l’huile  de  ricin  ;  H.  THOMS 
et  G.  FENDLER  (..4re/L  d.  Pharm.  t.  239.  p.  1-11;  8.2.1901).  — 
Quand  on  distille  l’huile  de  ricin  dans  le  vide,  il  se  forme,  vers  la 
fin  de  l’opération,  un  glycéride  de  l’ac.  triundécylénique  bibasique. 
Si  on  chauffe  davantage,  le  corps  perd  de  4’acroléine  et  11^0,  en 
donnant  l’anhydride  triundécylénique.  Par  saponification  .de  ce 
dernier,  il  se  forme  vraisemblablement  l’ac.  triundécylénique.  Les 
auteurs  n’ont  pas  réussi  à  l’isoler  à  l’état  pur.  Dans  le  mélange 
acide  résultant  de  la  distillation  avec  KOH  du  résidu  d’une  pre¬ 
mière  distillât,  de  l’huile  de  ricin,  il  se  forme  un  nouveau  membre 
de  la  série  de  l’ac.  oléique,  renfermant  16  G  et  tondant  à  36  . 

A.  DESGREZ. 


Observations  sur  les  travaux  de  Rode  et  Kohl  sur  la  chloro¬ 
phylle;  MARGHLEWSKI  {rlouru.  L  pvakt.  Ch. y  t.  61,  p.  1'^)- 
Article  de  polémique  et  discusion  des  résultats  publiés  par  Bode. 
{xîoiiru.  f.  prackt.  (Jh.,  t.  60,  p.  385  et  Botaniches  CciUralbly  /9, 

Sur  l’antipeptone ;  Fr.  KUTSCHER  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3457, 
10.12.1900).  —  Nouvel  article  de  polémique  en  réponse  à  Siegfried  ; 
les  divergences  d’opinion  de  ces  deux  auteurs,  sur  la  nature  de 
l’antipeptone,  paraissent  enfin  s’expliquer  par  ce  fait  qu’ils  n’effec- 
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tuent  la  digestion  trypsique  ni  sur  les  mêmes  subtances  albumi¬ 
noïdes.  ni  dans  les  memes  conditions  expérimentales. 

A.  DESGREZ. 

Sur  une  nouvelle  réaction  de  la  cholestérine  L.  A.  TCHOU- 
GAEF  (Joiirn.  Soc.  phys.  chiin.  R.,  t.  32,  !>.  363,  1900,  fasc.  5). 
—  Les  chlorures  d’acides  gras  ou  aromatiques  chauflês  avec  un 
peu  de  cholestérine  en  sol.  dans  le  chloroforme,  donnent  en  pré¬ 
sence  de  ZnCl^  des  colorations  caractéristiques.  Dans  un  but  pra- 
ti({ue,  pour  reconnaître  la  cholestérine,  il  convient  d’opérer  de  la 
fa(;on  suivante  :  la  cholestérine  est  dissoute  dans  de  l’ac.  acétique 
anhydre;  on  ajoute  à  la  sol.  un  excès  de  chlorure  d’acétyle  et 
quelques  morceaux  de  ZnCl^;  la  coloration  apparaît  par  la  chaleur 
et  elle  atteint  son  maximum  d’intensité  après5  minutes  d’ébullition 
à  feu  nu;  la  liqueur  devient  rouge  ou  rose,  selon  la  quantité  de 
cholestérine,  et  elle  présente  une  fluorescence  jaune  verdâtre. 
Cette  réaction  est  beaucoup  plus  sensible  que  celle  de  Liebermann. 
car  elle  est  encore  visible  pour  une  dilution  de  1  p.  de  cholestérine 
sur  80000  p.  de  liquide.  a.  gorvisy. 

Note  sur  le  dosage  de  l’acide  hippurique  ;  W.  A.  GATES 

[Chem.  News,  t.  83,  p.  121  ;  3.1901).  —  L’auteur  indique  une 
modification  de  la  méthode  de  Bunge  et  Schmiedeberg.  Celle-ci 
consiste  à  évaporer  l’urine  à  sec  et  à  traiter  le  résidu  successive¬ 
ment  par  l’alcool  absolu,  l’éther  acétique  et  l’éther  de  pétrole. 
L’acide  hippurique  ainsi  obtenu  est  dissous  dans  l’eau  chaude, 
évaporé  à  cristallisation,  fdtré,  séché  et  pesé. 

L’auteur  supprime  cette  dernière  cristallisation  et  titre  directe¬ 
ment  la  solution  aqueuse  chaude  par  la  soude  décinormale  et  la 
phénolphtaléine.  a.  hérert. 

Étude  chimique  et  pharmacologique  du  Catha  edulis;  A. 
BEITTER  [Arch.  d.  Pliarm.,  t.  239,  p.  17;  8.2.1901).  —  L’auteur 
fait  d’abord  l’historique,  puis  l’étude  botanique  de  cette  plante.  Il 
donne  ensuite  le  mode  de  préparation  de  la  catine,  alcaloïde  de  lorm. 
probable  C^^FD^Az^O.  Essayée  en  injections  sur  des  grenouilles, 
cette  substance  provoque  des  symptômes  de  paralysie,  à  la  dose 
de  O^^Ol  à  0^'',02.  La  plante  renferme,  en  outre,  des  matières  rési¬ 
neuses  et  colorantes,  une  huile  éthérée,  du  tanin  et  de  la  mannite. 
L’auteur  indique  les  procédés  mis  en  œuvre  pour  séparer  et  carac¬ 
tériser  ces  diverses  substances.  a.  desgrez. 
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Sur  la  damascénine,  principe  des  semences  du  nigella 
damascena  ;  H.  POMMEREHNE  (Arch.  d.  Pharm.,  t.  239,  p.  34; 
8.2.1901)  KOH  alcool,  réagit  sur  la  damascénine,  au  b.-m.  avec 
réfrigérant  à  reflux,  en  donnant  naissance  à  un  corps  de  fonct.  ac., 
d’après  l’équation 

(C9HiiAz03HGl  -h  H20)  +2KOH  KCl  +  G9IU0KAzO3  +  SIPO. 

Cet  ac.  f.  à  140-141®  et  se  comb.  avec  HCl  en  donnant  le  chlo¬ 
rure  CHb^AzO'3HGl-f  H-0,  f.  à  199-202®.  Ce  dernier  donne  un 
chloroplatinate  (C^HHAzO^HCfjH^tCH,  f.  à  202-203®.  -  L’auteur 
interprète  ces  résultats  en  admettant  que  la  damascénine  subit,  de 
la  part  des  alcalis,  une  transposition  rnoléc.  quantitative,  qui  a  déjà 
lieu  avec  les  alcalis  faibles  et  leurs  carbonates,  et  donne  naissance 
à  un  acide,  dont  la  nature  et  le  dédoublement  feront  l’objet  d’une 
note  ultérieure.  a.  desgrez 

Sur  la  corybulbine;  J.  GADAMER  et  D.  BRUNS  [Arch.  d. 
Pharm.,  t.  239,  p.  39;  8.2.1901).  —  Historique  de  cet  alcaloïde. 
Son  p.  rot.  est  [a].‘^  =-|-303®,3.  Par  l’action  de  I,  il  s’oxyde  sui¬ 
vant  l’équation 

C2m23AzO^  -^11  =  G21H21  AzO'* .  HI  -f  3  HI . 

La  déhydrocorybulbine  ainsi  formée  se  comb.  avec  AuCP  en 
donnant  C^^H’2iAzO^.HAuCP,  f.  à  191-195®.  Par  l’action  de  Zn 
granulé,  en  liq.  sulfurique,  cette  base  se  réduit,  au  b.-m.,  avec 
production  de  corybulbine  inactive.  a.  desgrez. 

Sur  une  nouvelle  combinaison  cristallisée  du  chloroforme; 
G.  KASSNER  [Arch.  d.  Pharm.,  t.  239,  p.  44  ;  8.2.1901).  —  La 
léprarine  est  un  principe  constituant  du  lepraria  latehrarum  Acha- 
rius,  lichen  qui  en  renferme  5  1/2  0/0  environ,  à  côté  de  l’ac. 
roccellique.  Les  recherches  antérieures  effectuées  sur  cette  subs¬ 
tance  lui  assignaient  la  form.  C-^H^oo^^^.  L’auteur,  s’inspirant  des 
recherches  de  Schmidt  sur  une  combinaison  cristall.  de  CHCP  et 
de  la  berbérine,  a  obtenu  un  dérivé  analogue  de  la  léprarine.  La 
form.  de  cette  combin.  C^^H^^O^.CHCPq  dans  laquelle  il  n’entre 
plus  H-0  (le  cristall.,  permet  ainsi  de  rectifier  la  précédente  form. 
attribuée  à  la  léprarine  et  d’afhrmer  qu’elle  doit  bien  être  C^^H^^O'^. 

A.  DESGREZ. 

Contribution  à  l’étude  du  chyle  chez  l’homme;  Th.  PANZER 

[Zeit.  phys.  Ch.,t.  30,  p.  113-116;  16.8.1900),  —  L’auteur  a 
analysé,  dans  l’espace  de  13  jours,  quatre  portions  d’un  liquide 
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chyleux  qui  s’écoulait  par  une  plaie  chiruri^icale,  après  une  extir¬ 
pation  profonde  de  cancer  du  sein.  Ces  analyses  révèlent  des 
variations  étendues  dans  la  teneur  en  mat.  sol.,  en  mat.  org-.  et  en 
sels.  Les  mat.  sol.  ont  oscillé  entre  9,71  et  5,17  0/0. 

K.  LAMUIJ.NG. 

Contribution  à  l’étude  des  produits  terminaux  de  la  diges¬ 
tion  pepsique;  M.  PFAUNDLER  {Zeii.  phys.  L7y.,  t.  30,  p.  90-100; 
16.8.1900).  —  K.  Zunz  a  fait  cette  constatation  inattendue  que  la 
digestion  pespsique  aboutit  très  i-apidement  à  la  formation  de 
quantités  considérables  de  corps  ne  donnant  plus  la  réaction  du 
biuret  et  précipitables  par  l’ac.  phospliotungstique  (E.  Zunz,  ihicL, 
t.  28,  ]).  132j.  Gomme  la  quantité  de  peptone  formée  est  très 
médiocrefZunz)  on  peut,  après  avoir  éliminé  les  albumoses,  prendre 
l’azote  restant  comme  mesure  grossière  de  la  cpiantité  de  ces  corps. 
Avec  des  solutions  de  sérum-albumine  contenant  deO.43  à  3.500/0 
d’albumine  l’auteur  a  trouvé  res}:)ectivement  après  72  heures  de 
digestion  à  35  —  44®,  de  62,9  à  23  0/0  de  l’azote  total  primitf,  sous 
la  forme  de  composés  ne  [)résentant  plus  la  réaction  du  biuret. 

L’auteur  se  propose  d’étudier  de  })lus  près  ces  composés,  tels 
qu’ils  apparaissent  dans  la  digestion  de  la  sérum- albumine  après 
6  mois  d’action.  Après  élimination  des  albumoses,  (jui  sont  en  très 
petite  quantité,  on  précipite  par  l’ac.  phosphotungsticjue  lequel 
entraîne  39.7  0/0  de  l’azote  total  dans  le  ppté  (peptones,  etc.j, 
tandis  que  dans  le  filtrat,  qui  ne  donne  plus  la  réaction  du  biuret, 
on  retrouve  59.7  0/0  de  l’azote.  Analysée  d’après  la  méthode  de 
Hausmann  {Zeit.  phys.  Ch. y  t.  29,  p.  195j,  cette  fraction  de  l’azote 
se  décompose  ainsi,  en  centièmes.  Azote  arnidé  et  AzH^  10.4; 
diamino-azote,  34.2;  mono-azote,  54.4  0/0. 

Passant  ensuite  à  l’analyse  immédiate  de  cette  fraction  non 
pptable  par  l’acide  phospliotungstique,  l’auteur  rapporte  qu’il  n’a 
pas  réussi  à  en  isoler  des  acides  amidés  (leucine,  tyro?ine,  etc.)  en 
([uantité  appréciable.  Les  corps  azotés  en  question  se  placent  sans 
doute  entre  les  peptones  les  plus  simpliliées  et  les  acides  amidés. 

E.  LAVBLING. 


Contribution  à  l’étude  quantitative  de  la  digestion  pepsique  ; 
J-  SCHÜTZ  {Zeit. phys.  Ch.,  t.  30,  p.  1-14;  16.8.1900).  —  E.  Schiitz 
a  démontré  en  1885  que  les  (juantités  de  produits  de  digestion 
formées  dans  un  temps  déterminé  sontproportionnelles  aux  racines 
carrées  des  quantités  relatives  de  pepsine.  La  quantité  de  peptone 
produite  était  appréciée  à  faide  du  pouvoir  rotatoire  (E.  Schiitz; 
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ibid.  t  9,  p.  ôll).  Plus  lard  Borrissow,  se  servant  de  la  inéüiode 
connue  de  Mett,  vérifia  la  règ'le  posée  par  K.  Schiitz  (l^ocrisow, 
Diss.  iimiifj.  Saint-Pétersbourg,  1891).  L’auteur  a  repris  celte  etude 
en  se  servant  de  dissolution  d’albumine  de  l’œuf  et  en  comptant, 
comme  albumine  digérée,  celle  (lui  a  cessé  d’être  coagulable,  et 
dont  il  dosait  l’azote  d’après  Kjeldahl,  en  tenant  compte  de  la 
petite  quantité  d’albumine  non  coagulable  que  contient  le  blanc 
d’œuf.  Il  a  vérifié  ainsi  la  règle  de  Schiitz  et  il  lait  remarquer,  à  la 
suite  de  Hofmeister,  l’analogie  qui  existe  entre  cette  règle  et  la  loi 
de  la  dissociation  d’après  laquelle  la  concentration  des  molécule^ 
dissociées,  dans  le  cas  d’une  faible  dissociation  est  pour  une  meme 
température  proportionnelle  à  la  racine  carrée  de  la  concentration 
totale  (Nernst,  Theor.  Chem.,  p.  367).  e-  eamulixü. 


Sur  la  valeur  alimentaire  de  l’hétéro-albumose  la  fibrine 

et  sur  celle  de  la  caséo-protalbumose;  L.  BLUM  (ZcjL /i/i/s. 

cn.,i.  30,  p.  15-44;  16.8.1900).  _  De  l’hétéro-albumose,  extraite 
d’après  Pick  [ihkl,  t.  24,  p.  246  et  t.  28,  p.  258)  de  2  kilogr.  de 

peptone  de  Witte,  a  été  chez  un  chien  substituée,  pendant  trois 
jours  en  quantité  équivalente,  à  la  viande  d’une  ration  qui  laissait 
à  l’animal  un  bien  léger  bénéfice  d’azote.  Le  résultat  a  été  aussitôt 
un  déficit  d’azote.  Par  contre,  des  protalbumoses  préparées  d’après 
Alexander  [ibid.,  t.  15,  p.  411)  en  partant  de  la  caséine  se  sont 
montrées,  au  point  de  vue  alimentaire,  équivalentes  à  1  albumine 


de  la  viande. 

L’auteur  examine  ensuite  à  quelles  caractéristiques  chimiques 
correspond  l’aptitude  pour  une  matière  albuminoïde  à  remplacer 
l’albumine  ordinaire  dans  une  ration.  H  complète  d  abord  le  tiavail 
de  Haussmann  (ibid.,  t.  29,  p.  148)  et  celui  de  Pick  (ibid.,  t.  28, 
p.  258)  sur  le  mode  de  liaison  de  l’azote  (azote  amidé,  monamino- 
azole,  diamino-azote)  dans  la  molécule  de  divers  albuminoïdes 
et  dans  la  viande,  il  aboutit  à  ce  résultat  inattendu  qu’il  ne  paraît 
exister  aucune  relation  entre  l’aptitude  alimentaire  des  albumines 
et  la  répartition  de  l’azote  dans  leur  molécule.  On  constate  seule¬ 
ment  que  les  matières  protéiques  qui  peuvent  remplacer  l’albumine 
dans  une  ration  sont  aussi  celles  qui  renferment  les  giou|)enients 
fournissant  de  findol  et  surtout  de  la  tyrosine.  e.  lambling. 


Sur  les  premiers  produits  du  dédoublement  de  l’albumine 
en  présence  des  alcalis;  0.  MAAS  {Zeit.  pbys.  Ch.,  t.  30,  j).  61- 
74;  15.8.1900).  —  L’auteur  a  recherché  si  dans  l’action  des  alcalis 
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sur  rnlbiimine  il  se  produit,  comme  dans  la  digestion  pepsique  ou 
dans  riiydrolyse  par  les  acides  étendus,  une  ou  plusieurs  albu- 
moses.  Les  solutions  contenaient  à  2»^25  de  soufre  0/00  et 

étaient  maintenues  de  1  à  48  heures  a  15,  40  et  90®.  L’attaque  est 
très  rapide,  et  lorsqu’on  neutralise  le  liquide,  on  constate  qu’il  se 
précipite  un  mélange  d’alburninate  (acidalbiJmine)  et  d’une  nouvelle 
lilbumosG  rciIca//-(j/JjfW7ose.  Le  filtrat  contient  de  petites  quantités 
d’albumose,  mais  pas  de  peptone.  L’ovalbumine  et  la  sérum-albu¬ 
mine  se  comportent  de  la  même  manière.  Le  reste  du  travail  est 
consacré  à  la  description  de  la  nouvelle  alburnose. 

On  l’obtient  en  chauffant  au  B.-M.  bouillant,’  pendant 3-4  heures 
40  gr.  d’ovalbumine  sèche  avec  1  lit.  de  soude  normale.  Le  filtrat 
est  additionné  d’ac.  acét.  aussi  longtemps  qu’il  se  produit  un  préci¬ 
pité,  et  la  masse  pptée  abandonne  à  l’alcool  bouillant  la  nouvelle 
alburnose,  laquelle  se  dépose  en  partie  par  refroidissement  du  liq. 
alcool.  Le  reste  est  ppté  par  addition  d’eau  ou  mieux  d’acétone. 
Ce  corps  est  insol.  dans  l’eau  froide,  peu  sol.  dans  l’eau  bouillante, 
assez  sol.  dans  l’alcool  à  50-60  0/0.  Il  n’est  pas  plus  sol.  dans  les 
dissol.  salines  que  dans  l’eau,  mais  les  alcalis  étendus  le  dissolvent 
facilement.  Un  vol.  d’une  sol.  sat.  de  sulfate  d’ammonium  le  ppte 
complètement.  Il  donne  nettement  la  réaction  de  Millon  et  celle  du 
biuret,  celle  de  Moliscli  (a-naphtol),  celle  d’Adamkiewicz,  et  il 
noircit  la  solution  alcaline  d’oxyde  de  plomb.  Il  renferme  :  G,  53.57  ; 
H,  7.19;  Az,  13.62;  S,  2.13  0/0.  e.  lambling. 

Sur  l’hématine  et  l’hémochromogéne  produites  par  l’action 
de  la  pepsine  chlorhydrique  sur  l’oxyhémoglohine;  R.  V.  ZEY- 

NEK  iZeit.  phys.  Ch.^  t.  30,  126-131;  16.8.1900).  —  Des  solutions 
d’oxyliémoglobine  de  cheval  contenant  5  0/0  de  pigment,  0,2  à 
0,3  0/0  de  HCl  et  de  la  pepsine,  abandonnées  à  40®,  fournissent  au 
bout  de  quelques  jours  un  dépôt  brun  d’hématine,  que  l’on  met  en 
suspension  dans  de  l’acétone  et  ({ue  l’on  transforme  en  héinine  en 
ajoutant,  par  petites  portions,  un  peu  plus  que  la  quantité  théorique 
de  HGl.  Tout  se  dissout,  et  l’hérnine  se  dépose  peu  après  en  très 
beaux  cristaux,  dont  l’analyse  conduit  à  la  formule  G^^H^^Az^FeGlO^. 
Dissous  dnns  la  soude  étendue,  puis  traités  par  l’ac.  sulfurique  dilué, 
ces  cristaux  fournissent  une  hérnatine  renfermant  G^^H^^Az^FeO^. 
Les  deux  produits  se  disiinguent  par  leur  forte  teneur  en  azote. 
En  réduisant  celte  hématine  d’après  un  procédé  antérieurement 
décrit  par  lui  [Zeit.  phys.  Ch.  25,  494),  fauteur  a  obtenu,  comme 
précédemment,  une  combinaison  ammoniacale  de  l’hémochromo- 
gène  de  formule  G^'^fU^Az^FeO^  ou  G®^H'‘^Az^“^Fe^Ü^. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Contrairement  aux  assertions  de  Kobert,  la  pyridine  est  irnpuib- 

sanle  à  réduire  à  elle  seule  l’hématiiie  à  l’état  d’héinochromogène. 

E.  lambling. 


Sur  le  ferment  oxydant  des  aldéhydes  contenu  dans  le  foie 
et  les  capsules  surrénales;  M.  JAKOBY  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  30, 

P  135-148-  16.8.1900).  —  Du  foie  de  bœuf  frais  est  trituré  avec 
du  sable  et  extrait  avec  de  l’eau  distillée  froide  en  présence  de 
toluol.  Le  filtrat  est  addiiiouné  d’une  soludoQ  sat.  de  sulfate  d’am¬ 
monium  de  telle  façon  que  le  mélange  soit  à  25  0/0  de  la  saturation 
totale,  puis  on  ajoute  un  peu  de  carbonate  de  soude  jusqu’à  reac¬ 
tion  légèrement  alcaline.  On  filtre  après  21  b.  et  le  nouveau  fiUrat 
est  additionné  de  sulfate  d’ammonium  de  telle  façon  qu’on  soit  a 
33,3  0/0  de  la  saturation.  On  filtre  encore  après  24  b.  et  on  amène 
la  ’ieneur  en  sel  à  60  0/0  de  la  saturation  totale.  Cette  fois  le  ppté 
formé  renferme  le  ferment.  On  lave  ce  ppté  avec  une  sol.  du  sel 
à  60  0/0  de  la  saturation,  puis  on  le  traite  par  de  l’eau,  etla  solution 
obtenue  est  filtrée  et  additionnée  d’alcool  à  90“  jusqu  à  ce  que 
le  ppté  se  sépare  bien.  On  lave  ce  ppté  avec  de  l’eau  alcalimsee 
par  un  peu  de  carbonate  de  soude  et  cette  solution,  qui  contient 
le  ferment  et  un  peu  d’albumine,  est  traitée  par  de  l’acé’ate  d  ura- 
nyle.  Le  nouveau  ppté,  lavé  à  beau  alcaline  comme  le  précédent, 
fournit  enfin  une  soluiion  limpide,  ne  donnant  aucune  desreaciions 
des  mat.  alb.  et  transformant  activement  l’aldéhyde  sahcylique  en 

acide  salicylique. 

Le  ferment  est  fac.  sol.  dans  beau,  pptable  par  le  sulfate  d’am- 
mooium;  il  ne  dialyse  pas  ou  du  moins  très  lentement,  ce  qui 
explique  pourquoi  un  Lwage  actif  du  foie  par  les  vaisseaux  ne 
l’enlève  pas  à  l’organe.  Il  passe  à  travers  le  liltre  Chamberland  et 
perd  son  activité  à  l’ébullition,  ou  en  présence  de  petiies  quanti  es 


e 


d’acide  ou  de  base  libres.  11  se  coiiiporle  comme  uu  fermeni  eu 
sens  qu’une  lois  l’oxydation  de  l’aldébyde  opérée,  l’ag-ent  n’a  pas 
disparu.  Si  on  soumet,  en  effet,  le  liquide  à  la  dialyse  |)Our  élimi¬ 
ner  l’acide  salicylique  formé,  il  reste  dans  le  dialyseur  un  liquide 

actif. 

La  substance  corticale  des  capsules  surrénales  fournit  egalement 
des  extraits  très  actifs.  lambling. 

Sur  le  dédoublement  fermentatif  de  l’albumine  et  sur  la 
formation  d’ammoniaque  dans  le  foie;  M.  JACOBY  {Zcit.  phys. 
Ch.,  t.  30,  p.  148-173;  16.8.1900).  —  Les  recherches  font  suite 
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à  l’observation  de  Loewi  {IJjid.  25,  51  li  qui  a  reinar{|ué  que 
l’enzyme  hépali(|ue  réagissant  sur  le  glycocolle  donne  naissance  à 
une  substance  sol.  dans  l’alcool  éthéré,  laquelle  n’est  pas  de  l’urée, 
mais  contient  de  l’azote  facilement  séparable.  L’auteur  constate 
d’abord  que  des  extraits  aqueux  de  foie  frais,  faits  à  froid,  et  sou¬ 
mis  à  l’autodigestion  à  80-10“,  s’enrichissent  en  ammoniaque 
déplaçablo  par  la  magnésie;  cette  ammoniaque  (ou  quelque  amide 
J'acilement  dédoublablej  prend  naissance  probablement  aux  dépens 
de  l’albumine. 

Cette  action  doit  être  rapprochée  des  phénomènes  d’autodiges¬ 
tion  du  foie  qu’a  décrits  Salkowski  (Zeit.  klin.  med.  1891,  suppl.), 
et  que  l’auteur  désigne  sous  le  nom  d'Hutolyse.  Parmi  les  produits 
de  celle  autolyse,  il  a  trouvé,  outre  la  leucine  et  la  tyrosine,  le 
glycocolle.  Souvent  après  15  jours  de  digestion,  le  liquide  se  colore 
en  violet  par  le  brome  (tryptopbane).  Dans  cette  autolyse  certaines 
mat.  alb.  disparaissent  plus  vite  que  d’autres,  notamment  les  albu- 
moses. 

L’enzyme  qui  produit  ces  décompositions  n’est  pplée  par  le  sul¬ 
fate  d’ammonium  qu’à  saturation,  ce  qui  permet  de  la  séparer  de 
l’aldébydase,  laquelle  est  respectée  par  l’autolyse. 

L’ex'rait  aqueux  du  foie  dédouble  l’ac.  hippurique  et  l’urée;  il 
n’a  aucune  action  sur  la  coagulation  du  sang.  Le  phénomène  de 
l’aulolyse  se  produit  aussi  dans  le  foie  vivant.  e.  lamblixg. 

Sur  les  relations  qui  existent  entre  l’autolyse  et  les  modifi¬ 
cations  du  foie  et  du  sang  dans  l’intoxication  phosphorèe; 
M.  JACOBY.  {Zeit.  phys.  Ch.,  [.  30,  174-181;  16.8.1900).  — 
Salkowski  a  fait  remarquer  que  les  produits  (leucine  et  tyrosine) 
(jui  apparaissent  dans  le  foie,  le  sang  et  l’urine  dans  l’atrophie 
jaune  aiguë  du  foie  sont  aussi  ceux  qui  prennent  naissance  par 
l’autolyse  de  l’organe.  Le  même  rapprochement,  s’imposait  pour 
l’intoxication  phosphorèe.  L’auteur  démontre  d’abord  que  le  foie 
après  intoxication  phosphorèe  contient  de  la  leucine  et  de  la  tyro¬ 
sine,  ce  qui  n’avait  pas  encore  été  établi  avec  les  précau’ions 
aseptiques  nécessaires.  De  plus  l’ammoniaque  déplaçable  par  la 
magnésie  (voy.  le  précédent  extrait)  est  également  augmentée. 
Enfin  après  intoxication  par  le  phosphore,  la  dissolution  du  foie 
par  autolyse  est  presque  complète  en  24  heures,  c.-à-d.  d’une 
surprenante  rapidi'é.  L’enzyme  protéolytique  du  foie  normal  est 
donc  ici  beaucoup  plus  abondante,  ou  aidée  par  d’autres  diastases. 


E.  LAMBLIXG. 


319 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

De  l’action  de  certaines  substances  azotées  sur  la  coagula- 
tton  de  l’albumine  ;  K.  SPIRO  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  30,  p.  182-199; 
l(j.8.190Ü).  —  La  solution  albumineuse  employée  était  le  blanc 
d’œuf  battu,  additionné  de  phosphate  acide  de  potassium  jusqu’à 
réaction  acide  au  tournesol  et  filtré,  puis  étendu  de  quantités 
variables  d’eau. 

iVlauthner  avait  déjà  montré  que  la  choline  empêche  la  coagulation 
de  l’ovalbumine.  La  pipéridine  exerce  la  même  action.  Des  bases 
telles  que  la  pyridine  et  l’aniline,  qui  sont  des  pptants  de  l’albumine, 
peuvent  néanmoins  soustraire  une  partie  de  l’albumine  à  la  coagu¬ 
lation.  L’orthotoluidine  (mais  non  le  dérivé  para)  et  la  xylidine 
agissent  de  même.  Des  substances  azotées  à  caractère  non  basique, 
telles  que  l’uréthane,  diverses  amides  (formarnide,  urée),  les  séné- 
vols  exercent  la  même  action. 

L’explication  de  cette  action  doit  être  cherchée  dans  le  caractère 
basique  de  ces  substances,  caractère  nettement  marqué  pour 
quelques-unes,  moins  apparent  chez  d’autres.  Mais  Cstwald  a  fait 
remarquer  que  l’on  peut  attribuer  à  l’urée  en  dissolution  une 
formule  à  hydroxyle  telle  que  CO . AzD^OH. AzH^,  et  d’autre  part, 
fauteur  montre  que  l’albumine,  retenue  en  dissolution  par  les 
solutions  concentrées  d’urée,  a  pris  tous  les  caractères  d  une 
alcali-albumine  et  que  dans  la  coagulation  de  f  ovalbumine,  l'urée 
agit  nettement  comme  un  antagoniste  de  l’ac.  acétique. 

E.  L  AM  BLIN  G. 


Sur  la  transformation  des  matières  albuminoïdes  dans  la 
plante  vivante  (II)  ;  E.  SCHULZE  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  30,  p.  241- 
312  ;  22.9.1900).  — L’auteur  a  montré  que  les  plantules  de  diverses 
espèces  végétales,  contiennent,  après  2  à  3  semaines  de  développe¬ 
ment  à  l’obscurité,  des  quantités  très  variables  des  corps  azotes  qui 
résultent  de  la  décomposition  des  réserves  albuminoïdes.  Il  explique 
ces  différences  par  fhypothèse  suivante.  La  simplification  des 
réserves  protéiques  donne  naissance  à  un  ensemble  de  corps  azotes 
(acides  arnidés  gras  et  aromatiques,  et  bases  hexoniques)  qui  sont 
les  mêmes  que  ceux  qui  apparaissent  dans  le  dédoublement  des 
albumines  par  la  trypsine  ou  par  les  acides.  Si  plus  lard  les  propor¬ 
tions  de  ces  corps  varient  considérablement  d’une  espèce  à  l’autre, 
ces  différences  tiennent  à  ce  fait  que  ces  matériaux  azotés  sont 
I  repris  par  la  plante  et  ser\’ent  tantôt  a  la  foimation  d  aspaiagine, 
I  tantôt  à  la  formation  de  glutamine  dont  la  proiiortion  augmente 
alors  considérablement,  tandis  que  la  leuciiie,  la  tyrosine,  1  argi¬ 
nine,  diminuent  plus  ou  moins. 
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Si  cette  hypothèse  est  exacte,  la  plaritule  très  jeune  doit  encore 
contenir  la  série  complète  des  premiers  produits  de  dédoublement, 
tandis  que  dans  les  stades  ultérieurs  du  dévelop[)ement,  ce  sont 
les  produits  secondaires  (asparagine,  glutamine)  qui  doivent  pré¬ 
dominer. 

L’expérience  a  nettement  vérifié  cette  hypothèse.  Les  jeunes 
plantules  (6  à  7  jours)  de  Vicia  saliva,  Pisum  sativum,  Liipinua 
albus  et  Liipiims  hiteus  ont  lourni  à  côté  de  l’asparagine,  de  la 
tyrosine,  àe  la  leuciiie,  et  des  hases  Iwxoniqiies  {av^imne,  histidine 
et  lysine).  Chez  Lupiims  luteiis,  ces  substances  ont  pu  être  carac¬ 
térisées  dans  les  cotylédons,  analysés  à  part,  c’est-à-dire  là  où 
les  réserves  protéiques  subissent  le  phénomène  de  régression.  Plus 
tard  on  constate  que  la  quantité  d'asparagine  augmente,  tandis 
que  la  leucine,  la  tyrosine  et  l’arginine  diminuent.  Cette  décompo¬ 
sition  des  réserves  albuminoïdes  a  lieu  sous  l’influence  dediastases. 

E.  LAMDLING. 


Critique  des  méthodes  de  recherche  de  l’acide  urique  et  des 
bases  puriques  dans  le  sang  et  les  organes;  W.  HIS  jun.  et 

W.  HAGEN  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  30,  p.  350-383;  22.9.1900).  — 
L’acide  urique  et  les  urates,  introduits  en  nature  dans  le  tube 
digestif  du  lapin,  sont  absorbés  par  les  phagocytes  (Freundweiler, 
Deiitsches.  Arch.,  t.  63,  p.  266  et  t.  67,  p.  81).  Il  importerait  donc 
de  pouvoir  suivre  à  l’aide  d’une  bonne  méthode,  les  migrations  de 
l’ac.  urique  et  des  corps  puriques  à  travers  l’organisme.  L’auteur 
montre  que  cette  méthode  n’existe  pas  actuellement.  Des  essais 
faits  avec  de  la  guanine  montrent  en  effet  qu’en  présence  des 
albumoses  la  précipitation  de  cette  base  parles  sol.  amrn.  d’argent 
est  incomplète  et  peut  même  faire  défaut  complètement,  et  que  de 
plus  il  y  a  entraînement  d’albumoses.  Il  faut  alors  une  ou  plusieurs 
fois  reprendre  le  ppté,  le  décomposer  par  et  reppter  par  l’argent 
pour  éliminer  les  albumoses. 

L’auteur  a  essayé  aussi  d’éliminer  d’abord  les  albumoses  j)ar  le 
sulfate  d’ammonium  et  l’alun  de  fer,  par  Tac.  trichloracétique, 
par  le  sulfate  de  zinc,  par  le  sulfate  d’ammonium.  Par  ce  dernier 
réactif  l’élimination  des  albumoses  est  complète,  et  le  ppté  argen- 
tique  n’en  contient  plus,  mais  la  pptationpar  l’argent  n’est  complète 
que  lorsque  le  liquide  est  dilué  de  manière  à  ne  contenir  que  25  0/0 
de  sulfate. 

En  appliquant  cette  méthode  à  l’étude  d’organes  additionnés  de 
quantités  connues  de  guanine  l’auteur  a  reconnu  qu’elle  comporte 
des  pertes  considérables  sans  doute  parce  que  dans  les  extraits 
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d’organes,  des  corps  tels  que  les  acides  nucléiques  (Kossel,  Schmie- 
deberg)  empêchent  la  pptation  complète  des  bases  puricjues  ])ar 
l’argent.  —  La  méthode  à  l’acétate  de  plomh  n’a  pas  donné  de 
meilleurs  résultats. 

La  recherche  de  h  acide  urique  dans  le  sang  peut  être  faite  avec 
une  très  grande  précision  d’a})rès  v.  Schroder  {Beitràçfe  z.  PhysioL, 
C.  Liidwiq,  (jewidm,,  1887,  p.  89).  Dans  les  extraits  d’organes  les 
résultats  sont  moins  bons.  Voici  comment  opère  l’auteur.  Les 
organes  sont  mis  à  digérer  pendant  12  heures,  à  une  température 
un  peu  inférieure  à  celle  de  l’ébullition,  avec  de  l’eau  additionnée 
de  5  vol.  d’ac.  sulfur.  p.  1.000.  Après  12  heures  de  repos  on  filtre, 
et  l’on  recommence  deux  fois  de  suite  l’extraction  du  ppté  de  la 
même  manière.  Les  hltrats  sont  additionnés  de  la  quantité  corresj». 
d’hydrate  de  baryte,  ce  qui  introduit  dans  le  liquide  un  léger  excès 
de  baryte,  une  partie  de  l’.ac.-  sulfuriipie  ayant  été  entraîné  par  le 
caillot.  Le  filtrat,  qui  contient  tout  l’ac.  urique,  est  traité  par  du 
carbonate  de  lithium  jusqu’à  réaction  neutre.  Pendant  que  le  ppté 
se  dépose  on  rétablit  de  temps  en  temps  la  neutralité  au  moyen  de 
l’ac.  acétique.  On  concentre  et  on  ppte  l’ac.  urique  à  la  manière 
habituelle  par  l’argent.  e.  lambling. 


Recherches  sur  la  matière  colorante  du  sang;  M.  NENCKI  et 

J.  ZALESKI  iZeit.  phys.  Ch.,  t.  30,  ]).  381-485;  22.9.1900).  — 
Les  auteurs  estiment  que  les  divergences  irréductibles  que  l'on 
constate  entre  les  données  des  chimistes  sur  la  composition  de 
fhémine  proviennent  surtout  de  ce  fait  que  l’hémine  renferme  des 
oxhydriles  et  qu’elle  se  combine  très  facilement  non  seulement  avec 
des  radicaux  acides  ou  alcoylés,  mais  encore  avec  un  grand  nombre 
de  corps  indifférents.  —  Après  queh{ues  indications  sur  les  diffi¬ 
cultés  particulières  de  l’analyse  élémentaire  de  l’hémine,  les  auteurs 
décrivent  les  dérivés  suivants. 

Acétylhémine  G'‘^^hP30'^Az'^GlFe.  —  200  cc.  de  sang  de  hœuf  ou 
de  cheval  sont  introduits  dans  1  lit.  d’ac.  acét.  glacial,  saturé  au 
préalable  de  sel  marin  à  la  temp.  ord.,  puis  chauffé  au  B.-M.  à  90- 
95®.  On  chauffe  encore  au  B.-M.  jusqu’à  ce  que  la  température  soit 
remontée  à  85-90“,  puis  on  (litre  à  travers  une  mousseline.  Il  se 
dépose  rapidement  parle  refroidissement  des  cristaux  rouge  violet, 
brillants,  que  l’on  lave  avec  de  l’eau,  puis  avec  de  f  alcool  à  60-70  0/0. 
Le  rendement  est  de  5’‘',5  p.  lit.  de  sang.  La  purification  des 
cristaux  a  été  faite  jiar  dissolution  .soit  dans  l’alcool  ammoniacal, 
soit  le  chloroforme  additionné  de  quinine  (Schalfejeff,  Le  physiol. 
russe,  t.  1,  p.  15). 

soc.  cHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  — Trav.  étrang. 
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Ce  corps  est  sol.  dans  les  alcalis  étendus,  l’ammoniaque,  les 
dissol.  des  bases  organiques.  Sa  formule  indique  que  l’hémine  a 
lixé  un  groupe  acétyle,  mais  cette  fixation  n’a  pas  eu  lieu  par 
rintermédiaire  d’un  oxhydrile,  car  l’acétylliémine  peut  fournir 
encore  un  éther  diméthylé  (voy.  plus  loin). 


[léniine  diméthyliqiw  G'‘^^H-^(OCH-‘^)2A//*OClFe.  —  On  dissout  à 
chaud  de  l’acétylbémine  de  sang  de  cheval  dans  du  chloroforme 
additionné  de  (juinine,  et  on  ajoute  au  liquide  filtré  oO  cc.  d’alcool 
méthylique  saturé  de  HCl,  par  10  cc.  de  filtrat.  Par  refroidissement 
il  se  dépose  des  cristaux  en  forme  de  meules,  groupés  en  étoiles, 
et  qui  représentent  le  dérivé  diméthylé  deriiémine  et  non  pas  celui 
de  l’acétylbémine.  Ce  corps  n’est  pas  encore  fondu  à  300°  et  il  est 
entièrement  insol.  dans  l’ammoniaque  aqueuse  ou  dans  la  soude. 

Acétylhémine  monêthyliqne  G^'^^H-^'^O'^Az^ClFe.  —  Ge  dérivé 
serait  identique  avec  la  (3-hémine  de  Mërner,  et  on  l’obtient  le  plus- 
aisément  en  suivant  le  procédé  donné  par  le  chimiste  (K.  A.  H. 
Mnrner,  Maly’s  Jahresb.,  t.  27,  p.  145).  Ge  corps  ciâstallise  en 
aiguilles  et  en  tablettes  et  est  remarquable  par  sa  solubilité  dans 
les  alcalis,  propriété  qu’explique  la  présence  d’un  oxhydrile  encore 
intact. 


Acétylhémine  duAhyliqiie  —  On  ajoute 

au  mélange  boudlant  de  350  cc.  d’alcool  absolu  avec  35  cc.  d’ac. 
chlorhydrique  (D  — 1,19),  4gr.  d’acétylhémine  dissous  dans  200  cc. 
de  GHGF  froid  et  4  gr.  de  quinine.  Il  cristallise  par  refroidissement 
des  aiguilles  étoilées,  tout  à  fait  insol.  dans  l’ammoniaque  et  fac. 
sol.  dans  GHGP. 

Acétylhémine  monoamylique  G3^^H32(G»Hii)Az'^FeO^Gl.  —  On 
dissout  l’acétylhémine  dans  de  l’alcool  arnylique  additionné  de 
quinine,  et  on  ajoute  de  l’ac.  chlorhydrique.  Ge  sont  des  cristaux 
rhombiques,  fac.  sol.  dans  GHGP,  moins  sol.  dans  l’alcool  arnylique, 
l’alcool,  diff.  sol.  dans  l’ammoniaque. 

Ilémine  de  l'acétone  et  de  l’éther  acétique.  —  Lorsqu’on  chauffe 
au  B.-M.  une  purée  de  globules  frais  avec  de  l'acétone  et  HGl, 
presque  tout  le  pigment  se  dissout  et  le  liq.  rouge  brun  obtenu 
abandonne  par  refroidissement  des  cristaux  capillaires,  allongés  et 
flexueux,  tout  à  fait  caractéristiques,  et  la  tendance  de  cette  combi¬ 
naison  à  la  cristallisation  est  si  grande  que  cette  réaction  peut  servir 
à  l’examen  médico-légal  des  taches  de  sang.  Ges  cristaux  sont  un 
mélange  d’hémine  libre  et  d’une  combinaison  d’hémine  et  d’acétone. 
—  L’emploi  de  i’éther  acétique  ne  conduit  pas  à  un  produit  homo¬ 
gène. 
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Contribution  à  T  étude  de  b  hématoporphyrine.  —  Les  auteurs 
ont  modifié  de  la  manière  suivante  leur  procédé  de  préparation  de 
l’hématoporphyrine.  5  gr.  d’hémine  sont  dissous  par  petites  portions 
dans  75  cc.  d’ac.  acétique  glacial  saturés  d’ac.  brornhydrique  à  10® 
(sol.  commerciale  de  Kahlbaum),  et  on  abandonne  la  liq.  pendant 
3-4  jours  à  la  temp.  ord.  en  agitant  de  temps  en  temps.  On  jette 
ensuite  dans  de  l’eau  et  on  filtre  après  plusieurs  heures.  L’opéra¬ 
tion  est  achevée  d’après  les  indications  précédentes  des  auteurs 
{Mon.  f.  Ch.,  1888,  p.  82)  ;  10  gr.  d’hémine  donnent  ainsi  9^5%2  de 
chlorhydrate  d'hématoporphyrine. 

L’hématoporphyrine  contient  deux  oxhydriles  éthérilîables  et 
donne  en  présence  de  l’ale,  méthylique  et  de  l’acide  sulfurique  une 
diméthylhéniatoporphyrine  G*6Hi®(0GH'^)2Az20,  poudre  amorphe, 
rouge  brique,  insol.  dans  l’eau  et  les  alcalis  etfac.  sol.  dans  l’alcool, 
l’iacool  méthylique,  féther,  l’éther  acétique,  le  benzène,  les  sol. 
aq.  d’ac.  min.  F.  85®  avec  dég.  de  gaz.  A  100®,  il  y  a  départ  d’alcool 
méthylique.  L’éther  diéthylique  peut  être  obtenu  d’une  manière 
analogue.  —  Vacétylhéniatoporphyrine  G^^H3i(^G2H^0jAz'^0^*  est 
obtenue  en  traitant  le  chlorhydrate  d’hématoporphyrine  par  l’acétate 
de  sodium  et  l’anhydride  acét.  Peu  sol.  dans  l’alcool,  insol.  dans  l’eau. 
Ges  éthers  présentent  le  même  spectre  que  l’hématoporphyrine. 

Le  mémoire,  très  étendu,  est  accompagné  d’une  planche  repré¬ 
sentant  les  formes  cristallines  des  dérivés  de  l’hématine. 

E.  LAMBLING. 

■  La  composition  chimique  de  la  graisse  du  chyle  humain; 
F.  ERBEN  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  30,  p.  436-452;  22.9.1900).  —  Dans 
un  cas  de  chylurie  où  forigine  chyleuse  de  la  graisse  urinaire  a  pu 
être  nettement  établie,  l’auteur  a  isolé  de  cette  graisse  environ 
1,5  0/0  d’un  acide  monoxystéarique,  fusible  à  50®.  Il  a  trouvé  en 
outre  :  graisse  neutre,  95,987;  lécithine,  0,56  ;  cholestérine,  1,715; 
glycérine,  10,717  ;  ensemble  des  acides  gras,  95,573  ;  acides  gras 
sol.  0,65  ;  ac.  gras  insol.  94,92  0/0.  Les  acides  gras  insol.  se 
composaient  de  58,4  0/0  d’ac.  oléique,  31,3  0/0  d'ac.  stéarique  et 
10,3  0/0  d’ac.  palmitique.  e.  lambling. 

Sur  la  dissolution  de  l’acide  urique  par  les  acides  nucléique 
et  thymique;  M.  GOTO  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  30,  p.  473-477;  22.9. 
1900 1.  —  Kossel  et  Neumann  ont  constaté  que  les  acides  nucléique 
et  thymique  diminuent  ou  suspendent  la  précipitation  des  bases 
puriques  (adénine,  hypoxanthine,  etc.)  par  certains  réactifs.  L’au¬ 
teur  constate  que  ces  deux  acides  exercent  la  mémo  action  vis-à- 
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vis  de  l’acide  urique.  Peu  sensible  dans  la  pptation  de  l’acide 
urique  par  le  sulfate  d’ammonium,  l’effet  est  au  contraire  considé¬ 
rable  dans  la  pptation  par  l’ac.  chlorhydrique  (ac.  urique)  ou  par 
l’ac.  carbonique  (urate  ac.  de  sodium).  La  totalité  de  l’ac.  peut 
être  retenue  en  dissolution.  Il  est  probable  que  les  acides  en  ques¬ 
tion  exercent  cette  action  dissolvante  dans  les  humeurs  et  les  tissus. 

E.  LAMULIXG. 

Sur  les  matières  protéiques  ;  J.  HABERMANN  et  R.  EHREN- 

FELD  iZeit.  phys.  Ch.,  t.  30,  p.  453-472;  22.9.1900).  —  D’après 
Schutzenberger,  les  mat.  alb.  fournissent  par  dédoublement  au 
moyen  de  l’hydrate  de  baryte,  de  l’acide  carbonique  et  de  l’ammo¬ 
niaque  dans  des  proportions  qui  correspondent  à  la  décomposition 
de  l’urée.  Les  auteurs  soutiennent  au  contraire  que  le  rapport  de 
l’ac.  carbonique  à  l’ammoniaque  varie  dans  des  limites  très  éten¬ 
dues  (de  0,28  à  9,31  au  lieu  del  ,28)  et  en  outre  que  la  quantité  d’ac. 
oxalique  qui  se  forme  est  à  la  fois  beaucoup  plus  faible  et  plus 
variable  que  ne  l’admettait  Schutzenberger.  e.  lambling. 

Sur  la  fermentation  des  pentoses;  E.  SALKOWSKI  [Zeit. 
phys.  Ch.,  t.  30,  p.  478-491;  22.9.1900).  —  Il  est  remarquable  de 
voir  que  les  herbivores  qui  consomment  des  quantités  si  considé¬ 
rables  de  pentoses  (ou  de  leurs  anhydrides)  n’en  éliminent  pas  ou 
très  peu  par  les  urines.  Il  est  probable  que  ces  composés  sont 
détruits  au  cours  des  fermentations  intestinales.  L’arabinose  et  la 
xylose  abandonnées  à  40°  avec  de  l’eau  et  de  la  viande  en  putré¬ 
faction  disparaissent  en  effet  complètement,  avec  formation  d’al¬ 
cool,  mais  pour  l’arabinose  seulement.  Il  se  forme  en  outre, 
pour  les  deux  pentoses,  des  acides  volatils  et  de  l’ac.  succinique 
(voy.  aussi  Bendix,  Zeil.  f.  diiit.  ii.  physik.  Therap.,  t.3,  fasc.  7). 

La  richesse  du  lait  en  lécithine  et  les  relations  de  cette 
richesse  avec  le  poids  du  cerveau  chez  le  nouveau-né  des 
mammifères;  R.  BUROW  iZeit.  phys.  Ch.,  t.  30,  p.  495-507; 
25.10.1900).  —  Le  lait  de  femme  étant  remarquablement  plus  riche 
en  lécithine  que  le  lait  de  vache,  l’auteur  s’est  proposé  de  vérifier 
une  hypothèse  de  Bunge  d’après  laquelle  la  richesse  des  divers 
laits  en  lécithine  varierait  dans  le  même  sens  que  les  poids  relatifs 
du  cerveau  chez  le  nouveau-né. 

1.  Il  montre  d’abord  que  la  méthode  de  dosage  de  la  lécithine 
d’après  Stoklasa  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  23,  p.  343)  est  inexacte  parce 
qu’elle  dose  avec  la  lécithine  une  certaine  quantité  de  phosphates 
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d^orig'iriG  iiiiiiGrcilG,  Gt  il  indic|UG  coiniïiGnt  CGttG  c&usG  d  Grrcur  pGut 
êtrG  éliminéG. 

2  Gt  3.  Il  détGrrninG  GnsuitG  la  tGnGur  du  cGrvGau  gu  IccithinG 
(gIIg  Gst  dG  3,954  0/0  dG  subst.  fraîchG  chGz  1g  vGau)  Gt  la  comparG 
à  cgIIg  du  tissu  musculairG  (0,596  0/0  dG  subst.  fraîcIiG).  Il  détGr- 
iniuG  GU  outrG  1g  poids  rGlatif  du  CGrvGau,  c.-a-d.  1g  rapport  ({ui 
GxistG  chGz  1g  VGau,  1g  chiGU  Gt  rGiifant  GutrG  1g  poids  du  corvGau 
Gt  1g  poids  du  corps.  Gg  rapport  Gst  rospoctivoinont  do  1 :  370, 
1  :  30  Gt  1  :  7. 

4.  L’analysG  montrG  quG  100  cc.  dG  lait  dG  fGmiiiG  contiGiioGnt  : 
mat.  alb.  (A),  3,84 j  iGcitliiuG  (B),  0,54.  En  cGutièiuGS  dG  la  quan¬ 
tité  d’alburninG,  la  quantité  dG  lécithinG  (G)  GSt  dG  1,40.  1  our  1g 
lait  dG  chiGnnG,  A  =  8,05’,  B=:::0,17;  G  — 2,11.  Pour  1g  lait  dG 

foiniuG,  A  =  1,90  ;  B  :=  0,058  Gt  G  =  3,05. 

On  voit  quG  Igs  poids  rolaiils  du  ccrvGau  Gt  Igs  quantités  rnla- 
tivGS  dG  lécithinGS  (G)  variGiit  dans  1g  inéinG  sgiis.  e.  lambling. 

Sur  le  chimisme  de  la  formation  de  l’urée  dans  1  organisme 

(1®’’  inémoirG)  ;  Wl.  GULEWITSCH  {ZgîL  pliys.  Ch..,  t.  30, 
p.  523-532;  25.10.1900).  Gonsidérations  sur  Igs  divGrsGs  théoriGS 
dG  la  production  do  l’uréG  dans  l’organisme,  Gt  notamment  sur  la 
théorie  hydrolytique  de  Drechsel  qui  s’appuie  sur  ce  fait  que  la 
lysatinine  et  l’arginine,  bases  résultant  de  la  décomposition  des 
mat.  alb.  en  présence  des  acides  minéraux  à  chaud,  donnent  par 
hydrolyse  de  l’urée.  L’auteur  expose  donc  un  plan  de  recherches 
sur  la  présence  de  l’arginine  dans  l’organisme  et  sur  la  transfor¬ 
mation  de  ce  corps  en  urée  dans  les  tissus.  e.  lambling. 

Sur  le  chimisme  de  la  formation  de  l’urée  dans  1  organisme 
(2«  mémoire)  ;  Wl.  GULEWITSCH  et  A.  JOCHELSOHN  {Zeit.  phys. 
Ch.,  t.  30,  p.  533-538;  25.10.1900).  —  Les  auteurs  ont  pu  extraire 
de  huit  rates  de  bœuf  18%  1  de  nitrate  d’arginine  argentique,  encore 
impure,  et  un  peu  d’une  substance  qui  est  peut  etre  de  la  lysine. 

E.  LAMBLING. 


Sur  les  matières  extractives  des  muscles  ;  Wl.  GÜLE- 
WITSGH  et  S.  AMIRADZIBI  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  30,  p.  565-573; 
25.10.1900).  —  Une  sol.  aq.  d’extrait  de  viande  de  Liebig  est  pptée 
par  l’ac.  phosphotungstique;  le  ppté,  débarrassé  de  l’acide  à  l’aide 
de  la  baryte  fournit  un  filtrat  que  l’on  neutralise  et  que  l’on  traite 
par  le  nitrate  d’argent.  Le  nouveau  filtrat,  traite  d  après  la  méthode 


326 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


Kossel  (Ihid.  t.  25,  p.  179)  par  le  nitrate  d’argent  et  la  baryte  en 
excès  donne  un  ppté  contenant  le  nitrate  d’une  nouvelle  base,  la 
cavnosine. 

Le  nitrate  de  carnosine,  C^H^^.Az^O^AzO^H^  est  en  aiguilles 
associées  en  choux-fleurs.  F  :=  211-^12  ;  [a]  22®, fl. 

La  carnosino  peut  être  préparée  en  pptant  le  nitrate  par  l’ac. 
pliosphotungstique.  Elle  est  en  aiguilles  microscopiques  applaties, 
fus.  avec  forte  décomposition  à  289®. 

Le  nitrate  acide  de  carnosine  et  d'argent  est  en  tables  rhomboï- 
dales,  très  solubles.  —  La  carnosine  argentique  \2403^Ag20 
est  une  gelée  analogue  à  l’arginine  argentique,  décomposable  à  la 
lumière  et  peu  sol.  dans  l’eau  froide.  —  La  carnosine  cuivrique , 
très  caractéristique,  est  en  tables  hexagonales  ayant  l’aspect  de 
cristaux  de  cystine  colorés  en  bleu.  e.  lambling. 


Remarques  sur  la  nucléo-histone  ;  I.  RANG  [Zeit.  phys.  Ch., 
t.  30,  p.  508-519;  25.10.1900).  —  D’après  le  schéma  de  Lilienfeld, 
devenu  aujourd’hui  classique,  la  nucléo-histone,  qui  est  le  mieux 
étudié  d’entre  tous  les  nucléo-protéides,  fournit  en  deux  étapes 
successives  les  produits  de  dédoublement  que  voici  : 

Nucléo-histone. 


Histone.  Leuconucléine. 


Albumine.  Ac.  nucléique. 

En  épuisant  le  thymus  par  une  sol.  de  sel  marin  à  0,9  0/0,  l’auteur 
a  obtenu  d’abord,  à  côté  d’autres  produits,  un  nucléo-protéide 
qui,  dans  le  procédé  employé  par  Lilienfeld  pour  l’obtention  de  sa 
nucléo-histone,  doit  passer  dans  le  produit  final,  mais  ne  contient 
pas  d’histone.  Ce  protéide  n’est  donc  pas  la  nucléo-histone  cher¬ 
chée.  Par  extraction  subséquente  avec  de  l’eau  on  enlève  ensuite 
de  l’histone,  de  l’acide  nucléique  et  du  nucléo-protéide.  Si  à  ce 
mélange  on  ajoute  de  l’acide  acétique,  on  obtient  un  ppté  formé  par 
le  nucléo-protéide  et  l’acide  nucléique  et  l’histone.  C’est  là  la  pré¬ 
tendue  nucléo-histone.  Lorsqu’ensuite  on  extrait  ce  ppté  avec  de 
l’ac.  chlorhydrique  à  0,8  0/0,  l’histone  passe  en  dissolution  et  la 
<a  leuconucléine  »  c’esLà-dire  le  mélangée  du  nucléo-protéide  et  de 
l’acide  nucléique,  reste  insoluble.  —  L’auteur  donne  en  outre 
quelques  renseignements  sur  la  para-histone.  e.  lamblixg. 
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Remarques  sur  la  précédente  communication  de  M.  I.  Rang; 

A.  KOSSEL  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  30,  p.  r)20-5“22;  25.10.1900.)  — 
L’auteur  considère  comme  acquis  que  lanucléo-histone  de  M.  Lilieii- 
feld  est  un  corps  défini,  à  composition  constante.  M.  Bang  a 
confondu  deux  questions  celle  de  l’existence  de  la  nucléo-histone 
en  tant  qu’individu  chimique  et  celle  de  pré-existence  de  ce  corps 
dans  le  thymus.  En  ce  qui  concerne  la  première  question,  les 
recherches  de  M.  Bang  ne  portent  aucune  atteinte  aux  résultats  de 
M.  Lilienfeld.  Pour  ce  qui  est  de  la  seconde,  M.  Bang  montre  que 
l’on  peut  extraire  du  thymus  les  composants  de  la  nucléo-histone, 
mais  cela  ne  prouve  pas  la  non-existence  de  la  nucléo-histone  dans 
les  cellules  intactes,  la  solution  du  sel  marin  n’étant  nullement, 
vis-à-vis  de  corps  de  cette  nature,  un  agent  indifférent. 

E.  LAMBLIXG. 


Sur  la  constitution  de  la  thymine;  H.  STEUDEL  iZeit.  phys. 
Ch.,  t.  30,  p.  539-541;  25.10.19û0i.  —  L’auteur  a  préparé  une 
diméthyl thymine  dans  l’espoir  d’arriver  ainsi  au  méthyluracde  de 
Behrend,  mais  le  produit  obtenu  est  isomère,  et  non  identique 
avec  le  corps  de  Behrend  (Kossel,  Ihid.,  t.  29,  p.  503.  Beh¬ 
rend,  Anii.  Chem.  t.  229,  p.  23). 

Thymine  potsssée  G'^H^Az^Ü^K,  H^O.  —  On  1  obtient  en  dissol¬ 
vant  la  thymine  dans  de  la  potasse  concentrée,  chaude  et  évapo¬ 
rante.  Petits  cristaux  prismatiques  se  déshydratant  à  120°. 

Méthylthymine  G^H4(GbP)2Az20A  —  On  chauffe  un  mol.  de  thy¬ 
mine  potassée  avec  3  mol.  de  GH^l  à  150°  en  tube  scellé.  1  etites 

aiguilles  allongées  fusibles  à  153°. 

Par  nitration  de  la  thymine  et  réduction  subséquente  on  obtient 
un  corps  donnant  la  réaction  de  ^\  eidel  avec  1  eau  chlorée  et 
l’ammoniaque.  On  peut  admettre  dès  lors  que  la  thymine  contient 
un  noyau  de  pyrimidine  et  qu’elle  est  une  méthyldioxypyrimidinë. 
ce  qui  la  met  en  relation  étroite  avec  les  corps  puriques. 

E.  LAMBIINU. 

Recherches  sur  la  composition  chimique  du  cerveau;  E. 
WŒRNER  et  H.  THIERFELDER  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  30,  p.  512-551  ; 
25.10.1900).  —  Des  cerveaux  humains  ont  été  épuisés  à  45°  par  de 
l’alcool  contenant  40  0/0  de  benzène,  ou  mieux  50  0/0  de  chloio- 
forme.  Par  refroidissement  du  filtrat,  il  se  dé})0se  des  amas 
microscopiques,  que  l’on  purifie  par  plusieurs  recristallisations  et 
qui  représentent  la  cérébroiie. 

G'est  un  corps  blanc,  exempt  de  phosphore,  de  soulre  et  de 
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cendres,  de  réaction  neutre,  insol.  dans  l’eau  et  non  gontlé  par 
elle.  Il  est  sol.  dans  l’alcool,  dans  l’alcool  rnéthylique  ou  dans  ces 
deux  véhicules  additionnés  de  chloroforme  ou  de  benzène.  L’acétone 
contenant  20  0/0  de  chloroforme  l’abandonne  par  refroidissement 
en  étoiles  formées  d’aiguilles  ou  de  paillettes.  En  tube  capillaire 
ce  corps  devient  humide  à  130®,  jaunit  à  200  et  fond  à  209-212®  en 
un  liquide  limpide  jaune.  Il  renferme  :  G,  69.16;  H,  11.54;  Az, 
1.76  0/0.  Mis  en  suspension  dans  de  l’alcool  à  85  0/0  et  chauffés 
à  50®,  les  petits  amas  globuleux  qui  constituent  le  produit  obtenu 
se  transforment  en  très  belles  paillettes,  chatoyantes,  analogues 
à  la  cholestérine.  Ce  phénomène  est  très  caractéristique. 

Triturée  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré,  la  céréhrone  colore 
l’acide  en  jaune  et  est  colorée  elle-même  en  pourpre.  Bouillie  avec 
MCI  étendu,  elle  donne  un  sucre  réducteur,  lequel  fournit  de  l’acide 
mucique  et  une  osazone  fusible  à  190®,  et  qui  serait  donc  de  la 
galactose.  e.  lambling. 

Sur  les  destinées  de  quelques  oxyquinoléines  isomères 
(carbostyrile  et  kynurine)  dans  l’organisme;  BELA  v.  FENY- 
VESSY  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  30,  p,  552-564;  25.10.1900).  —  Chez 
le  lapin,  le  carbostyrile  ingéré  est  éliminé  par  les  urines  à  l’état 
d’ac.  carbostyrile-glycuroniqiie,  pptable  par  le  sous-acétate  de 
plomb.  C’est  un  corps  blanc,  en  aiguilles  rnicroscop.,  fusibles  à  220®, 
peu  sol.  dans  l’eau  froide,  fac.  sol.  dans  Teau  chaude,  presque  insol. 
dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  et  le  benzène,  fac.  sol.  dans 
les  alcalis  d’où  HCl  le  reppte  en  cristaux  sol.  dans  un  excès.  Il  est 
lévogyre.  —  Son  sel  de  potassium  est  en  aiguilles  jaunes,  qui 
noircissent  à  270-272®. 

La  kynurine  G9H”AzO,  SH^O,  préparée  en  partant  de  l’ac.  kynu- 
rénique  fournit  après  ingestion  une  urine  déviant  à  gauche,  réduisant 
la  liqueur  de  Fehling  et  dont  il  n’a  pas  été  possible  d’isoler  un 
dérivé  glycuronique  correspondant.  e.  lamblixg. 

Recherches  physico-chimiques  sur  l’acide  urique  et  ses  sels 
en  solution  (I  et  II)  ;  W.  HIS  jun.  et  Th.  PAUL  [Zeit.  phys.  Ch., 
t.  31,  p.  1-42  et  64-78;  27.11.1900).  — Les  principales  conclusions 
de  ces  deux  mémoires  sont  les  suivantes  : 

I.  —  Dans  l’eau  pure  à  18®^  l’acide  urique  se  dissout  à  raison  de 
1  p.  39480  et  non  point  de  1  p.  10075  (Behrend  et  Roosen)  ou  de 
1  p.  16700  i^Blarez  et  Denigès).  Le  refroidissement  des  dissolutions 
saturées  à  chaud  ne  permet  pas  la  détermination  exacte  de* la 
solubilité  à  cause  de  la  facile  décomposition  de  l’acide  urique. 
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La  conductibilité  électrique  moléculaire  de  la  diss.  a({.  sat.  à  18® 
est  de  39.28  ou  de  32.24  après  déduction  de  la  conductibilité 

spécifique  de  l’eau. 

La  vitesse  de  l’ion  primaire  (ion  G^H^Az'^O^)  est  de  21  dans  la 
dissolution  aqueuse  à  18®,  et  la  conductibilité  moléculaire  de 
l’acide  urique  en  solution  aq.  inliniment  étendue  est  de 

339  à  18®. 

La  constante  d’affinité  ou  de  dissociation  de  l’acide  urique,  en 
sol  aq.  à  18®  est  égale  à  0,000229  ou  à  0,000151  après  déduction 
de  la  conductibilité  spécifique  de  l’eau. 

Une  dissolution  aq.  saturée  contient  11.6  0/0,  ou,  après  déduction 
de  l’eau  9.5  0/0  de  l’ac.  urique  dissocié  en  ions  hydrogène  et  en 
ions  G^H^Az^O^. 

Dans  un  litre  de  sol.  aq.  sat.  à  18®,  la  concentration  des  ions 
hydrogène  et  des  ions  uriques  est  de  0,0000175  mol.  ou  de  0,0000143 
mol.  après  déduction  de  l’eau.  La  concentration  des  mol.  d  ac. 
urique  non  dissociées  est  respectivement  de  0,0001331  et  de 
0,0001363  mol. 

11  est  exact  que  l’acide  urique  laissé  pendant  longtemps  au 
contact  de  l’eau  se  décomposent  devient  pour  cette  raison  plus  sol. 
dans  l’eau.  Les  électrodes  recouvertes  de  noir  de  platine  activent 

la  décomposition  de  l’ac.  urique. 

IL  —  L’acide  urique  n’est  pas  plus  sol.  dans  1  eau  chargée 
d’ac.  min.  forts  que  dans  l’eau  pure.  La  solubilité  de  1  ac.  urique 
dans  HGl  normal  ou  dans SO^H^  normales!,  au  contraire,  plus  faible 
que  pour  l’eau  pure. 

Gette  diminution  de  la  solubilité  de  l’ac.  urique  dans  les  acides 
étendus  est  en  parfait  accord  avec  la  théorie  de  la  dissociation 
et  elle  a  pu  être  calculée  à  l’avance  avec  une  exactitude  très  satis¬ 
faisante. 

Même  dans  Tac.  chlorhydrique  ou  dans  l’ac.  sulfurique  six  lois 
normal,  la  solubilité  de  l'ac.  urique  n’est  pas  plus  grande  que  pour 
l’eau  pure.  Pour  l’acide  sulfurique  la  solubilité  tombe  même  jusqu  à 
1  p.  54890.  Dans  ces  mêmes  solutions  acides,  l’ac.  urique  ne 
fournit  pas  d’ion  positif,  c’est-à-dire  ne  peut  pas  fonctionner  comme 
base,  car  s’il  en  était  ainsi,  la  solubilité  devrait  être  plus  forte  que 
dans  l’eau. 

La  décomposition  lente  de  l’ac.  uri([ue  au  contact  de  l  eau  ne  se 
produit  pas  ou  très  peu  en  présence  des  acides  forts. 

La  détermination  de  l’ac.  urique  par  pptation  au  moyen  de  1  ac. 
chlorhydrique  ou  mieux  de  l’ac.  sulfurique  donne  des  résultats 
exacts  à  condition  que  l’on  évite  les  phénomènes  de  sursaturation 
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au  moyen  d’une  agitation  soutenue  et  que  l’on  fasse  intervenir  une 
correction  de  2  milligr.  d’ac,  urique  pour  100  cc.  de  liq.  à  18°. 

E.  LAMULING. 

Contribution  à  la  physiologie  de  la  créatine(I)  ;  A.  GREGOR 
[Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  98-118,27.11.1900).  — L’auteur  montre 
d’abord  que  le  dosage  par  pesée  de  la  créatinine,  d’après  le  procédé 
de  Neubauer-Salkowski  peut  être  remplacé  avec  avantage  par  le 
titrage,  de  la  créatinine  dans  le  ppté  au  chlorure  de  zinc  au  moyen 
de  la  liq.  cuivrique  de  Peska  et  en  admettant  que  le  pouvoir 
réducteur  de  la  créatinine  est  égal  à  celui  du  glucose  multiplié 
par  0,6711.  On  peut  aussi  doser  l’azote  du  ppté  zincique  d’après 
Kjeldahl. 

Le  pouvoir  réducteur  de  l’urine  des  24  heures  équivaut  à  peu 
près  à  3°'', 3  de  glucose,  sur  lesquels  il  revient  à  la  créatinine  environ 
21.37  0/0.  Le  pouvoir  réducteur  de  l’urine  augmente  après  ingestion 
de  boissons  alcooliques,  mais  cette  augmentation  n’est  pas  due  à 
l’excrétion  d’une  plus  grande  quantité  de  créatinine.  Au  contraire 
le  travail  musculaire  est  suivi  d’une  décharge  marquée  de  créatinine 
par  les  urines.  e.  lamblixg. 

De  l’action  coagulante  et  anticoagulante  de  sang  sur  le  lait; 
E.  FULD  et  K.  SPIRO  {Zeit.phys.  Ch.,  t.  31,  p.  132-155;  27. 11. 1900). 
—  Hammarsten  et  Roden  ont  constaté  en  1887  que  du  lait  ou  une 
dissolution  de  caséine  additionnés  de  sérum  de  sang  de  cheval 
sont  devenus  réfractaires  à  l’action  du  ferment  lab.  [Malys  Jahresh, 
t.  17,  p.  160).  D’autre  part,  le  sérum  contient  aussi  un  ferment  lab, 
mais  l’action  de  ce  ferment  ne  peut  être  mise  en  évidence  qu’en  la 
soutenant  par  une  addition  de  GaCP. 

Par  précipitation  fractionnée  au  moyen  de  l’acétate  de  potassium, 
l’acide  acétique  et  la  dialyse,  on  peut  isoler  du  sérum,  une  globu¬ 
line,  Veuglobuline,  laquelle  est  accompagnée  d’une  pseudo-globuline, 
non  pptable  par  la  dialyse  et  par  l'acétate  de  potassium. 

IC euglobuline  coagule  nettement  le  lait.  Son  action  est  accélérée 
par  addition  de  chlorure  de  calcium  et  supprimée  définitivement 
par  chauffage  à  65-70°.  L’addition  d’un  acide  diminue  cette  action; 
une  quantité  correspondante  d’alcali  l’exalte  au  contraire  mani¬ 
festement. 

La  pseudo-globuline  est  un  «  antilab  ».  Son  action  est  diminuée 
par  séjour  dans  des  dissolutions  acides  ou  alcalines,  supprimée 
définitivement  par  chauffage  à  70°,  enfin  suspendue  par  addition 
de  chlorure  de  calcium.  Hammarsten  a  démontré  que  la  caséification 
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s’opère  en  deux  phases  :  il  se  produh  d’abord  de  la  paracaséine, 
puis  celle-ci  se  ppte  sous  la  forme  d’une  combinaison  calcique.  La 
pseudoglobine  n’agit  que  dans  celte  seconde  phase,  sans  doute  par 
soustraction  de  chaux.  Mais  les  auteurs  ne  considèrent  pas  cette 
action  comme  étant  de  nature  diastasique.  La  pseudo-globuline 
contracterait  simplement,  par  elle-même,  une  combinaison  calcique 
soluble  à  la  vérité,  mais  peu  dissociable  et  ne  pouvant  pas  servir 
à  la  caséification.  Cette  combinaison  se  comporterait  donc  comme 
le  citrate  de  calcium  qui  reste,  lui  aussi  en  dissolution  pendant  des 
semaines,  mais  est  impuissant  au  point  de  vue  de  la  formation  du 
caséum.  e.  lambling. 

Sur  le  phosphore  des  substances  nucléiques;  A.  ASCOLI 

iZeit.  pbys.  Ch.,  t.  31,  p.  156-160;  27.11.1900).  —  L’auteur 
démontre  que  la  leuconucléine  et  la  caséine  ne  contiennent  pas 
leur  phosphore  sous  la  forme  d’acide  métaphosphorique. 

E.  LAMBLING. 

Sur  un  nouveau  produit  de  dédoublement  de  la  nucléine  de 
levure;  A.  ASCOLI  (ZeiLjoVs.  Cà.,  t.  31,  p.  161-164;  27.11.1900). 
—  En  se  servant  du  procédé  étudié  par  W.  Jones  pour  la  prépara¬ 
tion  de  la  thymine  au  moyen  de  l’acide  nucléique  du  thymus, 
l’auteur  a  extrait  de  la  nucléine  de  levure  corps  de  formule 
G^H^Az^O-,  et  qui  représente,  par  conséquent,  un  uracile.  Il  cris¬ 
tallise  en  aiguilles  associées  en  rosaces,  peu  sol.  dans  l’eau  froide, 
fac.  sol.  dans  l’eau  chaude,  presque  insol.  dans  l’alcool  et  l’éther, 
fac.  sol.  dans  l’ammoniaque.  L’uracile  n’a  pas  encore  été  isolé.  Le 
corps  en  question  ne  pourra  donc  être  identifié  avec  l’uracile  que 
par  transformation  en  méthyluracile.  e.  lambling. 

Contribution  à  l’étude  de  la  digestion  peptique  ;  H.  MALFATTI 

{Zeit.phys.  Ch.,  t.  31,  p.  43-48  ;  25.11.1900).  —  Tandisque  Hoppe- 
Seyler  admet  que  la  digestion  peptique  prolongée  aboutit,  comme 
la  digestion  pancréatique,  à  la  production  de  produits  cristallisables, 
Kühne  et  Neumeister,  au  contraire,  enseignent  que  l’action  de  la 
pepsine  s’arrête  à  la  production  des  peptones.  L’auteur  a  repris 
cette  question  en  notant  l’apparition  de  la  réaction  du  tryptophane 
(coloration  rouge  avec  l’eau  bromée  ou  avec  l’hypobromite  ou 
fhypochlorite  de  sodium). 

Des  extraits  glycérinés  ou  des  extraits  dialysés  de  muqueuse 
stomacale  fournissent  des  digestions  donnant  très  rapidement  la 
réaction  en  question.  De  tels  liquides  contiennent  probablement 
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de  la  trypsine  que  l’on  peut  détruire  par  une  digestion  prolongée 
en  milieu  Ibrtement  acide.  En  prenant  celte  précaution,  on  constate 
qu’il  ne  se  produit  plus  de  tryptophane  si  le  liquide  est  faiblement 
acide^  mais  que  la  réaction  apparaît  quand  HCl  atteint  0,2  0/0.  Ici 
la  production  de  tryptophane  doit  donc  être  attribuée  à  la  digestion 
peptique.  —  L’auteur  décrit,  en  outre,  le  procédé  qui  lui  sert  pour 
rechercher,  dans  la  peptone  de  Witte^  les  acides  ainidés  et  les  bases 
pptables  par  l’acide  phosphotungstique.  e.  l.^mbling. 

Sur  le  noyau  hydrocarboné  de  l’ovalbumine  cristallisée  ; 
L.  LANGSTEIN  CL,  t.  31.  p.  49-57;  25.11.1900).  — 

L’ovalbumine  crist.  a  été  préparée  d’après  Hopkins  et  Pinkus 
{Journ.  of.  physioL,  t.  22,  p.  130  et  t.  25,  p.  306).  5  gr.  d’alb. 
crist.,  préalablement  gonflés  par  contact  avec  un  alcali,  ont  été 
bouillis  avec  100  cc.  d’HGl  à  3  0/0  et  ont  fourni,  après  4  heures  de 
chauffe,  un  maximum  de  5  p.  de  corps  réducteur  (calculé  en  glucose) 
pour  100  d’alb.  On  a  ensuite  dédoublé  de  la  même  manière,  et  par 
portion  de  25  gr.,  100  gr.  d'ovalbumine  cristallisée,  et  le  liquide 
neutralisé  a  été  benzoylé  d’après  Baumann.  On  obtient  ainsi  un 
ppté  volumineux,  dont  l’auteur  a  pu  extraire  du  chlorhydrate  de 
glycosamine.  En  opérant  le  dédoublement  de  l’ovalbumine  crist.  à 
l’aide  de  HCl  concentré  ou  de  HCl  SnCH,  on  n’a  pas  obtenu 
d’hydrate  de  carbone.  e.  l.\mbling. 

Sur  les  conditions  d’action  de  la  ptyaline  ;  T.  MASZEWSKI 

(Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  58-63;  25.11.1900).  —  En  maintenant 
constantes  les  quantités  de  ptyaline  (ou  de  salive)  et  en  faisant 
croître  la  concentration  en  amidon,  l’auteur  a  obtenu  des  quantités 
croissantes  de  sucre.  Toutefois  ces  augmentations  de  sucre  n’étaient 
pas  proportionnelles  aux  quantités  d’amidon.  Inversement  pour  les 
mêmes  quantités  d’amidon  et  la  même  concentration  en  amidon, 
l’addition  de  quantités  croissantes  de  salive  ne  produit  pas  d’augmen¬ 
tation  de  la  quantité  de  sucre,  et  produit  même  une  diminution.  Il 
est  donc  impossible  de  conclure  de  la  quantité  de  sucre  produite  à 
la  quantité  de  diastase  qui  a  agi.  Ces  résultats  sont  du  même  ordre 
que  ceux  de  Biernacki  sur  le  ferment  glycolytique  du  sang. 

E.  LAMBLIXG. 


Sur  la  diastase  protéolytique  et  sur  une  diastase  coagulante 
dans  le  malt;  Fr.  WEISS  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  79-97  ; 
25.11.1900).  —  L  La  diastase  protéolyticiue  contenue  dans  l’orge 
germée  (non  touraillée)  paraît  exercer  sur  l’albumine  une  action 
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plus  profonde  cp.ieja  pepsine,  car  le  produit  de  digestion  contient 
beaucoup  plus  de  matériaux  azotés  non  pptables  par  le  tannin  que 
dans  le  cas  de  la  pepsine.  L’optimum  de  température  est  situé 
vers47-4tL;  à  70“  l’action  de  la  diastase  est  annulée.  Le  thymol, 
le  chloroforme,  le  formol,  les  acides  benzobiue  et  salicylique  pro¬ 
duisent  un  ralentissement  sensible,  les  acides  minéraux  (HCl, 
SO^H"2)  et  organi(pies  (ac.  lact.  et  acét.)  accélèrent  au  contraire  la 
peptonisation.  Mais  ici  encore  la  diastase  se  montre  très  vulnérable, 
puisqu’une  dose  de  0,5  ü/00  de  SO^H^  exerce  une  action  très  favo¬ 
rable,  tandis  qu’avec  1  0/00  déjà  la  diastase  est  brusquement 
décomposée.  Les  acides  lactique  et  acétique  exercent  jusciu’à  :20- 
30  0/00  une  action  d’accélération,  mais  leur  optimum  est  à  2-4  0/00 
Les  matières  albuminoïdes  animales  et  notamment  la  caséine  sont 
aussi  peptonisées.  I/orge  ayant  subi  une  germination  plus  pro¬ 
longée  (jusqu’à  16  jours)  a  le  même  pouvoir  peptonisant.  Enfin 
cette  peptase  se  retrouve  dans  l’orge  touraillée,  et  des  essais 
démontrent  que  la  peptase  doit  exercer  son  action  au  cours  des 
opérations  de  brasserie. 

IL  —  Des  extraits  de  malt  coagulent  le  lait  à  la  manière  de  la 
présure.  L'ébullition  supprime  cette  propriété.  e.  lambling. 

Sur  un  procédé  simple  permettant  de  transformer  les  amino- 
acides  gras  en  acides  chlorés  correspondants;  E.  JOCHEM 

(Zeit.phys.  L7^.,  t.  31,  p.  43-48).  —  En  traitant  par  le  nitrite  de 
sodium  en  milieu  chlorhydriqueles  amino-acides  résultant  du  dédou¬ 
blement  des  mat,  alb.  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique, 
l'auteur  a  obtenu,  non  les  oxyacides,  mais  les  acides  chlorés  cor¬ 
respondants.  Les  meilleurs  rendements  sont  obtenus  en  dissoLant 
ou  suspendant  l’amino-acide  dans  10  p.  de  HCl  concentré,  ajoutant 
une  mol.  de  nitrite,  puis  extrayant  le  produit  chloré  à  l’aide  de 
l’éther.  La  réaction  réussit  bien  avec  les  amino-acides  des  séries 
acétique  et  oxalique  et  avec  ceux  de  la  série  aromatique  ayant  leur 
AzH2  dans  la  chaine  latérale. 

Le  procédé  peut  servir  à  la  recherche  des  produits  de  dédouble¬ 
ment  de  l’albumine  et  notamment  de  l’ac.  succinique.  On  fait 
bouillir  l’albumine  pendant  5  heures  avec  3  p.  de  HCl  concentré, 
on  ajoute  du  nitrite  de  sodium  à  la  liqueur  refroidie  et  on  épuise 
par  i’éther  qui  enlève  l’acide  chloro-succinique.  On  a  obtenu  de 
même  l’acide  monochloracctique  en  partant  du  glycocolle,  l’ac. 
phénylchloracéliqiie  en  parlant  de  l’ac.  phénylamino-acétique,  l’ac. 
^-clijorogiitariqiw  en  parlant  de  l’ac.  glutamique,  l’ac.  c^-chloro-iso- 
hutyl-acéliquu  en  parlant  de  la  leuciiie. 
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L'ac.  'x-chJororfiitnrique  fond  à  97-100®;  il  est  très  sol  dans  l’eau, 
l’alcool,  l’éliier  et  l’acétone,  insol.  dans  le  benzène,  le  chloroforme  et 
la  ligroïne.  L’ac.  et  ses  sels  sont  décoinposables  par  l’eau  à  laquelle 
ils  abandonnent  facilement  HCl.  Le  sel  de  baryum  C^dd^GlO'^Ba, 
se  ppte  lorsqu’on  neutralise  une  solution  de  l  ac.  dans  l’alcool 
méthylique  absolu  par  une  sol.  de  baryte  dans  le  même  alcool.  Le 
sel  de  cuivre  C^H^GlO'^Cu,  se  ppte  de  même  (|uand  on  neutralise 
avec  une  sol.  d’AzH^  dans  l’alcool  méthylique  une  sol.  de  l’acide 
dans  le  même  alcool  et  qu’on  ajoute  ensuite  GuCl^  en  sol.  méthy¬ 
lique.  lu  éther  diéthylique  est  un  liquide  à  odeur  agréable  de 
D  =  l,14  à  23®,  bouillant  à  140-145®  à  15  mm.  de  pression  et  à  245® 
à  la  press,  ord. 

L'acide  'j.-oxygliitarique  se  produit  au  dépens  du  précédent  par 
simple  action  de  l’eau  pendant  48  heures  à  40-50®.  Cristaux  fus.  à 
72®.  Le  sel  de  zinc  C^H®0®Zn,  est  en  tablettes  microscopiques. 

L’ac.  ci-chloro-isobutylacétique,  obtenu  en  partant  de  la  leucine 
de  corne  de  cerf,  est  une  huile  plus  lourde  que  l’eau,  non  miscible 
a  cette  dernière,  en  abandonnant  HCl  dès  40®,  non  distillable  sans 
décomposition.  Son  éther  éthylique  est  un  liquide  de  D  =  l,01  à 
23,  à  odeur  d’ananas^  insol.  dans  l’eau,  bouillant  à  i90®  avec  décom¬ 
position.  Bouilli  avec  de  l’eau  de  baryte,  il  fournit  l’ac.  ^L-oxy-isobu- 
tylacétique  fusible  à  67-70®  et  dont  le  sel  de  zinc  (C^H^ ‘O^j^Zn,  2H^O, 
est  en  écailles  soyeuses.  e.  l.\mbling. 

Sur  l’emploi  de  l’acide  phosphotungstique  dans  la  détermi¬ 
nation  quantitative  des  produits  de  dédoublement  de  l’albu¬ 
mine;  Fr.  KUTSCHER  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  215-226; 
25.11.1900).  —  La  méthode  de  Hausmann  pour  l’étude  delarépar- 
•tition  de  l’azote  dans  la  molécule  de  l’albumine  ne  peut  pas  donner 
des  résultats  exacts  (Hausmann,  Ibid.  t.  27,  p.  95  et  t.  29,  p.  136). 
Les  acides  diamidés  sont  en  effet  partiellement  solubles  dans  un 
excès  d’ac.  phosphotungstique  et  dans  le  liquide  de  lavage  employé. 
De  plus  Hausmann  ne  tient  aucun  compte  de  l’azote  humique  qui 
peut  s’élever  jusqu’à  10  0/0  de  l’azote  total.  Enfin  l’azote  monamidé 
n’est  pas  à  la  vérité  ppté  par  l’ac.  phosphotungstique  lorsqu’on 
opère  en  sol.  ét.,  mais  dans  l’étude  des  mat.  alb.,  on  opère  en  sol. 
conc.  et  on  ppte  avec  l’azote  des  acides  diamidés,  une  partie  de 
l’azote  monamidé.  e.  lambling. 

Contribution  à  l’étude  des  matières  albuminoïdes  ;  A.  KOSSEL 
et  F.  KUTSCHER  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.31,  p.  162-214;  27.11.1900).— 
Ce  mémoire  très  étendu  est  consacré  à  l’étude  des  groupements 
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hexoniques  contenus  dans  les  diverses  matières  albuminoïdes,  en 
commençant  par  les  protamines,  les  plus  simples  parmi  les  subs¬ 
tances  protéiques. 

Méthodes  de  recherches.  —  La  série  des  opérations  est  la  sui¬ 
vante  :  L  décomposition  de  la  matière  albuminoïde  (de  25  à  50  gr.) 
par  trois  fois  son  poids  de  SO^H^  conc.  et  six  fois  son  poids  d  eau 
pendant  14  heures  à  bébullition  au  refr.  a  reflux,  2  élimination 
de  l’acide  sulfurique  et  des  substances  liumiques  par  pption  au 
moyen  de  la  baryte  et  dosage  de  l’azote  humique,  puis  élimination 
de  AzbP  au  moyen  de  MgO  et  dosage  ;  3“  pptation  de  l’arginine  et  de 
riiistidine  à  l’état  de  comb.  argentiqu^e  et  détermination  quant,  de 
ces  deux  hexones;  4°  dét.  quant,  de  fa  lysine.  Pour  le  détail  de  ces 
opérations  et  la  discussion  des  méthodes,  voir  le  mém.  orig. 

Résultats  fournis  par  les  diverses  matières  albuminoïdes.  — 
L’auteur  décrit  ensuite  avec  détail  les  opérations  relatives  aux 
divers  albuminoïdes  choisis.  On  ne  donnera  ici  que  les  résultats 
de  cette  partie  du  travail.  Les  quatre  premières  substances  cons¬ 
tituent  le  groupe  des  protamines,  les  suivantes  celui  des  mat. 
prot.  complexes. 


Sur 

100  p.  d’azote  total, 
ou  en  trouve  : 

100  p. 

de  substance  ont  fourni  ; 

dans 

1  ’  histi- 
dhie. 

dans 

l’argi¬ 

nine. 

dans 

la 

lysine. 

dans 

AzH3. 

Hislidine 

Arginine. 

Lysine. 

Azm. 

Salmine . 

0 

87,8 

0 

0 

0 

84,3 

0 

0 

Cltipéine . 

O 

83,5 

0 

0 

0 

82,2 

0 

0 

Cycloplériue — 

0 

67,7 

0 

V 

0 

62,5 

_0 

pas  dos. 

Sturine . 

11,8 

63,5 

8,4 

0 

12,9 

58,2 

12,0 

0 

Hislone  Cilivinus) . 

1,79 

25,17 

'  8,04 

7,46 

1,21 

14,36 

7,7 

1 ,66 

Histone  (poisson). 

3,3 

26,9 

8,5 

3,3 

2,34 

15,52 

8,30 

0,74 

Gélatine . 

pas  dét. 

16,6 

pas  dét. 

1,4 

peu 

9,3 

5,6 

Oj  3 

Glutencaséine  . . 

1,19 

8,7 

2,5 

12,5 

1,16 

4,4 

2,15 

2,45 

Cluteufibrine . . . 

2,13 

5,75 

ü 

18,78 

1,53 

3,05 

0 

3 , 89 

Mucédine . 

0,69 

5,99 

0 

20,70 

0,43 

3,13 

0 

4,23 

Gliadine . 

1,89 

5,12 

0 

19,51 

1,20 

2,75 

0 

4,1 

Zéine . 

, 

l,4l 

3,76 

0 

13,53 

0,81 

1,82 

0 

2,56 

E.  LAMBLING. 


Sur  la  matière  albuminoïde  de  Bence-Jones  ;  A.  MAGNUS- 
LÉVY  [Zeit.  phys.  Ch.,  30,  p.  200-210;  16.8.1900).  —  La  matière 
albuminoïde  spéciale  trouvée  en  1847  par  Bence-Jones  dans  une 
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urine  pathologique  est  considérée  par  tous  les  auteurs  comme  une 
alburnose.  L’auteur  a  fait  une  étude  complète  de  ce  corps,  qu’il  a 
trouvé  dans  la  proportion  de  18  à  24  0/00  dans  Furine  d’une  femme 
atteinte  de  gonflements  osseux  multiples.  Ce  travail  très  étendu 
comprend  les  divisions  suivantes  :  1°  Réactions  de  la  mat.  alb.  dans 
l’urine  ;  2°  Préparation  à  l’état  de  pureté;  obtention  du  corps  à  l’état 
cristallisé  et  propriétés  ;  3"  Résultats  de  la  digestion  pepsique  ; 
4°  Comparaison  de  ce  produit  avec  ceux  des  autres  auteurs  ; 
5°  Nature  du  corps  en  question  et  sa  position  dans  la  famille  des 
albuminoïdes  ;  6°  Remarques  sur  l’origine  et  le  lieu  de  production 
du  composé. 

La  conclusion  du  travail  est  que  le  corps  de  Bence-Jones  n’est 
pas  une  alburnose,  comme  on  l’admet,  c’est-à-dire  une  albumine 
déjà  simpliliée  par  dédoublement,  mais  un  corps  protéique  (pie 
l’on  doit  placer  plus  haut,  à  côté  des  véritables  albumines.  —  Le 
travail  est  accompagné  d’un  index  bibliographique  complet  de  la 
question.  e.  lambli.xg. 

Sur  un  procédé  de  détermination  de  l’azote  des  acides 
amidés  dans  l’urine;  M.  PFAUNDLER  (ZeiL  phys.  Ch.,  t.  30^ 
p.  75-89;  16.8.1900).  —  Schondorff  a  montré  que  les  acides  amidés 
de  l’urine  ne  sont  pas  précipités  par  l’acide  phosphotungstique  et 
({ue  leur  azote  est  fortement  fixé  dans  la  molécule.  Parlant  de 
cette  donnée,  l’auteur  a  fait  sur  une  série  d’urines  les  détermina¬ 
tions  que  voici  :  On  dose  l’azote  total  d’après  Kjeldahl.  Ou  ppte 
ensuite  l’urine  par  l’ac.  phosphotungstique  et  Ton  dose  dans  le 
ppté  et  dans  le  filtrat  l’azote  facilement  séparable  et  l’azote  diffi¬ 
cilement  séparable,  ce  qui  donne  les  fractions  que  voici  :  1®  I.e 
ppté  phosphotungstique  est  chauffé  pendant  18  à  20  heures  avec 
de  l’ac.  phosphorique  cristallisé  ou  de  l’ac.  métaphosphoriquc, 
puis  on  neutralise  à  peu  près  parla  soude  et  on  distille  en  présence 
d’un  excès  de  magnésie.  On  a  ainsi  l’azote  facilement  séparable 
contenu  dans  le  ppté.  2®  Le  résidu  resté  dans  le  ballon  à  distiller 
est  détruit  d’après  Kjeldahl  et  fournit  l’azote  difficilement  sépa¬ 
rable  contenu  dans  le  précipité  phosphotungstique.  3®  et  4°  On 
traite  de  même  le  filtrat  phosphotungstique  (jui  donne,  comme  le 
ppté,  une  fraction  d’azote  facilement  séparable  et  une  fraction 
d’azote  difficilement  séparable.  La  somme  de  ces  quatre  fractions 
doit  être  égale,  à  1-2  centième  près,  à  l’azote  total,  e.  lambli.nu. 
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Sur  la  préparation  de  grandes  quantités  de  tellure;  Edward 

MATTHEY  [Chem.  News,  t.  83,  p.  145;  3.1901).  L’auteur  a  cons¬ 
taté  que  les  résidus  de  la  préparation  du  bismuth  renfermaient  une 
grande  proportion  de  tellure  dont  le  rendement  correspond  à 
0,007  0/0  du  minerai  original.  a.  hébert. 

Plusieurs  propriétés  physiques  des  solutions  d’acide 
nitrique;  V.  H.  VELEY  et  J.  J.  MANLEY  [Chem.  News,  t.  83, 
p.  115;  3.1901).  —  Les  auteurs  avaient  précédemment  déterminé 
la  conductibilité  électrique  des  solutions  d’acide  nitrique.  En  étu¬ 
diant  ces  solutions,  ils  ont  constaté  que  les  densités  et  les  contrac¬ 
tions  indiquaient  des  points  bien  définis  de  discontinuité  corres¬ 
pondant  à  la  composition  des  hydrates  à  14;  7;  4;  3;  1,5  et  1  molé¬ 
cules  d’eau  et  que  les  indices  de  réfraction  fournissaient  des  points 
bien  marqués  correspondant  à  14;  7  et  1,5  molécules  d’eau. 

A.  HÉBERT. 

La  préparation  de  l’acide  iodique;  Alexander  SCOTT  et  Wil¬ 
liam  ARBUCKLE  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  302;  3.1901).  —  Les 
auteurs  recommandent  l’appareil  suivant  pour  l’obtention  de  l’acide 
iodique  :  un  flacon  à  fond  rond  reçoit  deux  tubes,  dont  l’un  est  lié 
à  un  condenseur  à  reflux,  l’autre  amène  un  courant  d’oxygène  qui 
traverse  le  liquide.  De  fiode  finement  pulvérisé,  bouilli  avec 
dix  fois  son  poids  d’acide  nitrique  fumant,  est  oxydé  complètement 
en  20  ou  30  minutes.  a.  hébert. 


Azoture  de  fer;  Gilbert  John  FOWLER  [Chem.  Soc.,  t.  79, 
p.  285;  3.1901).  —  Préparation.  — -  Le  corps  a  été  préparé 
par  trois  méthodes  :  action  de  l’ammoniaque  sur  les  chlorure  ou 
bromure  ferreux,  sur  le  ter  finement  divisé,  sur  l’amalgame  de  fer. 

A  basse  température,  le  chorure  ou  bromure  ferreux  absorbe 
l’ammoniaque  et  pur  la  chaleur,  la  masse  formée  se  transforme  en 
chlorure  d'ammonium,  azoture  de  fer  et  azote. 

Dans  la  seconde  méthode,  le  fer  divisé  était  préparé  par  réduc¬ 
tion  de  l’oxyde  précipité.  Cette  réduction  doit  être  complète;  le 
passage  de  l’ammoniaque  déterminealors  la  formation  de  fazoture; 
soc.  CHiM.,  3®  sér.,  t.  XXVI,  1901.  —  Trav.  étrang.  22 
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sa  température  de  formation  dans  l’ammoniaque  et  de  décomposi¬ 
tion  dans  l’hydrogène  est  la  même  et  la  difficulté  de  la  préparation 
s’en  trouve  augmentée. 

La  préparation  par  l’amalgame  n’offre  aucun  avantage  sur  la 
précédente. 

Des  tentatives  de  combinaison  directe  de  fer  réduit  et  d’azote 
en  tube  scellé  à  haute  température  n’ont  pas  réussi. 


Analyse.  —  Le  fer  était  dosé  par  solution  dans  l’acide  sulfu¬ 
rique,  oxydation  par  l’acide  nitrique  et  précipitation  par  l’ammo¬ 
niaque  à  l’état  d’oxyde.  L’azote  était  dosé  à  l’état  d’ammoniaque 
par  distillation  avec  la  soude  caustique. 

La  composition  répondait  à  la  formule  Fe^Az  et  les  acides  pro¬ 
duisaient  la  réaction  suivante  : 


2  Fe2Az  -f  6  =  4  SO'^Fe  -f  2  SOd-I( AzH^^)  -f  . 


Propriétés  physiques  et  chimiques.  —  Poudre  grise,  d’apparence 
vitreuse  au  microscope,  manifestant  des  propriétés  magnétiques, 
de  densité  6,25. 

L’oxydation  par  l’air  ou  l’oxygène  secs  a  lieu  à  200°,  mais  le  fer 
seul  s’oxyde;  le  chlore  produit  du  chlorure  ferrique  et  de  l’azote; 
le  brome  et  surtout  l’iode  n’ont  que  peu  ou  pas  d’action.  Les  acides 
forment  des  sels  ferreux  et  ammoniacaux  avec  dégagement  d’hy¬ 
drogène;  l’action  de  l’acide  nitrique  dépend  de  sa  concentration. 
L’acide  chlorhydrique  gazeux  n’attaque  l’azoture  de  fer  qu’à  partir 
de  220°;  l’oxyde  nitrique  produit  un  dégagement  d’azote.  L’oxyde 
de  carbone  ne  détermine  la  formation  d’aucun  cyanure,  mais 
l’acide  carbonique  à  haute  température  oxyde  l’azoture.  L’hydro¬ 
gène  sulfuré  provoque  la  décomposition  suivante  : 


2  Fe2 Az  -P  6  fPS  4  FeS  -f  2  AzH'*HS  -f  H2 . 


La  vapeur  d’eau  détermine  une  légère  décomposition  de  l’azo¬ 
ture;  le  carbone  ne  produit  pas  directement  de  cyanure,  mais 
seulement  en  présence  de  sodium. 

L’iodure  d’éthyle  donne  naissance  à  la  réaction 

2Fe2Az  +  10G2H5I  =  2AzHn  +  lOCÆ^  -f  4Fel2  -f-  H2. 

Enfin  la  température  de  décomposition  de  l’azoture  de  fer  est 
supérieure  à  600°. ...  .  a.  hébert* 
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La  chaleur  de  formation  et  la  constitution  de  l’azoture  de 
fer;  Gilbert  John  FOWLER  et  Philip  Joseph  HARTOG  [Chem. 
Soc.,  t.  79,  p.  299;  3.1901).  —  La  chaleur  de  formation  était 
déterminée  en  mettant  à  profit  la  réaction  : 

2Fe2Asr.  -f-  6H2SO'*  aq.  =  aq.  -f  2  AzH'-HSO^  aq.  +  H2. 

Elle  a  été  trouvée  de  3<^^*,04. 

Les  auteurs  adoptent  comme  formule  de  constitution  del’azoture 


de  fer  : 


1  ^ 


A.  HEBERT 


Sur  la  conductibilité  électrique  du  chlorure  stanneux  et  de 
l’acide  chlorhydrique;  S.  W.  YOUNG  [Am.  chem.  Soc.’,  1.1901). 
—  Ce  mémoire  contient  les  premiers  résultats  des  recherches 
concernant  des  solutions  aqueuses,  acides,  des  sels  stanneux,  et 
l’influence  qu’exerce  la  présence  de  sels  étrangers. 

De  ces  recherches  l’auteur  tire  les  conclusions  suivantes  : 

Le  chlorure  stanneux  et  l’acide  chlorhydrique  forment  des  asso¬ 
ciations  complexes,  la  complexité  augmente  avec  la  concentration. 

Autant  que  l’on  peut  en  juger  par  la  résistance  électrique  de 
chaque  association,  elles  semblent  affecter  deux  formes  diffé¬ 
rentes  dont  l’une  est  plus  sensible  à  la  dilution  que  l’autre. 

Le  chlorure  de  potassium  augmente  la  faculté  de  former  des 
associations. 

L’iodure  de  potassium  semble  déterminer  la  formation  de  com¬ 
binaisons  complexes  avec  le  chlorure  stanueuxen  formant  sans  doute 
des  sels  doubles.  h.  causse. 

Sur  une  méthode  de  préparation  de  l’acide  sulfurique  nor¬ 
mal,  deminormal,  décinormal;  Richard  K.  MEADE  [Am.  chem. 
Soc.',  1.1901).  —  L’auteur  décompose  par  un  courant  électrique 
une  solution  d’un  sulfate  métallique,  pris  sous  un  poids  tel,  qu'il 
donne  par  décomposition  une  quantité  d’acide  correspondant  à  la 
richesse  de  la  liqueur  à  obtenir.  Pour  obtenir  l’acide  N/10  on 
dissout  12&’',487  de  sulfate  de  cuivre  pur  dans  750  cc.  d’eau 
distillée,  la  solution  est  logée  dans  un  vase  disposé  pour  être 
chauffé,  on  introduit  une  feuille  de  cuivre  reliée  au  pôle  négatif, 
et  un  anneau  de  platine  en  relation  avec  l’autre  pôle,  et  l’on  donne 
le  courant  d’une  intensité  d’un  ampère  et  demi  ;  8  heures  suffisent 
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pour  déplacer  tout  le  cuivre,  on  s’assure  que  la  liqueur  ne  contient 
plus  de  métal,  par  les  réactifs  ordinaires,  on  étend  ensuite  à  un  litre. 

H.  C.VUSSE. 

Sur  la  détermination  des  points  de  fusion  des  asphaltes; 
Charles  F.  MABERY  et  Otto  J.  SIEPLEIN  (Am.  chem.  Soc.: 
1.1901).  —  Les  auteurs  ont  surtout  comparé  les  points  de  fusion 
des  asphaltes,  à  l'aide  d’un  appareil  consistant  en  un  premier 
becher-g’lass  qui  sert  de  bain  de  glycérine,  on  introduit  un  second 
becher-glass  qui  plonge  dans  le  bain,  et  qui  est  fermé  par  un  bou- 
c^hon  traversé  par  un  thermomètre,  et  par  une  sorte  de  cuiller 
qui  reçoit  l’asphalte;  les  auteurs  ont  résumé  dans  un  tableau  qui 
comprend  31  déterminations  le  résultat  de  leurs  recherches. 

H.  CAUSSE. 

% 

Le  recueil  et  l’examen  des  gaz  produits  par  les  bactéries 
dans  certains  milieux;  Walter  Charles  Cross  PARES  et  Walter 
Henry  JOLLYMAN  (Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  322;  3.1901).  —  Les 
auteurs  décrivent  un  nouvel  appareil  pour  recueillir  les  gaz  pro¬ 
duits  par  les  bactéries  croissant  en  présence  de  l’air  ou  en  son 
absence.  Le  Bacilliis  pyocyaneiis,  considéré  comme  aérobie,  croît 
dans  un  milieu  contenant  1  0/0  de  nitrate  de  potassium  ou  d’ammo¬ 
nium  en  l’absence  de  tout  gaz  ou  en  présence  d’hydrogène  seule¬ 
ment.  L’oxygène  doit  donc  être  considéré  comme  présent  lorsqu’il 
est  à  l’état  de  nitrate.  Dans  ces  conditions,  le  bacille  produit  à  la 
fois  de  l’oxygène  et  de  l’azote  libres,  le  premier  en  faible  quantité, 
mais  d’une  façon  constante.  a.  hébert. 
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La  réaction  entre  l’alcool  éthylique  et  l’acide  chlorhy¬ 
drique  ;  Thomas  Slater  PRICE  (Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  303; 
3.1901).  —  L’auteur  a  mesuré  cette  réaction  au  point  de  vue  de 
son  équilibre  et  de  sa  vitesse.  La  constante  d’équilibre  a  varie  avec 
la  quantité  d’acide  employée;  elle  est  donnée  par  l’équation  : 

_  (X  —  x)  (B  —  AM 

+  (D4-A-)’ 
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S'il 

OÙ  A,B,C,D  sont  les  concentrations  de  Talcool,  de  Tacide,  de  l’eau 
et  de  Téther  respectivement  au  commencement  de  la  réaction  et 
X  la  cjuantité  d’éther  nouvellement  formé  c|uand  1  équilibré  est 
atteint.  Les  résultats  concordent  avec  ceux  de  Zaitschek  sur 
l’acide  sulfurique  et  l’alcool.  Les  .déterminations  ont  ete  faites 
à  77%  99°  et  129°, 5;  le  phénomène  peut  être  représenté  par  l’équa¬ 
tion 

=  R,  (A  —  A-l  (B  —  a)2  -  R2(G  +  .Y)  (I)  +  ,Y)  (B  -  .V), 
fl  6 

où  R,  et  R. 2  sont  les  constantes  de  vitesse  des  réactions  directes  et 
inverses,  x  la  quantité  d’éther  formée  au  bout  du  temps  0,  et  où 
A,B,G,D  ont  la  même  signification  que  ci-dessus.  Les  valeurs  de 
Rj  décroissent  quand  la  concentration  de  l’acide  augmente  et  aussi 
en  présence  de  l’eau.  La  vitesse  de  la  réaction  augmente  très 
rapidement  avec  la  température.  a.  hébert. 


L’action  de  l’acide  bromhydrique  sur  les  hydrates  de  car¬ 
bone;  Henry  J.  Horstman  FENTON  et  Miss  Mildred  GOSTLING 

(Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  361;  3.1901).  —  En  traitant  les  sucres 
suivants:  lévulose,  sorbose,  sucre  de  canne,  inuline,  en  solution 
éthérée  par  l’acide  bromhydrique  sec,  on  obtient  une  couleur 
pourpre  intense  après  un  certain  temps.  Le  dextrose,  maltose, 
sucre  de  lait,  galactose,  et  les  alcools  polyhydriques,  ne  donnent 
pas  une  réaction  comparable.  La  matière  pourpre  produite  précé¬ 
demment,  neutralisée  par  le  .carbonate  de  soude  et  extraite  à 
l’éther,  donne  des  prismes  jaunes  de  w-bromométhylfurfural  : 


CH  =  C-CH2Ri- 

I 

I 

Ü 

GH^L-CHO 


Les  auteurs  ont  constaté  que  l’action  de  l’acide  bromhydrique 
sur  toutes  les  formes  de  celluloses  donne  une  grande  quantité  de 
bromométhyllurfural  et  ils  en  ont  déterminé  la  proporlion.  De  cette 
étude,  ils  tirent  les  conclusions  suivantes:  Les  celluloses  doivent 
contenir  un  ou  plusieurs  groupes  ou  noyaux  identiques  à  ceux 
contenus  dans  le  lévulose  et  ces  groupes  constituent  la  partie 
principale  ou  essentielle  de  la  molécule.  Des  groupes  similaires 
sont  contenus  dans  les  amidons  et  les  dextrines,  mais  la  proportion 
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de  ces  groupes  représente  une  partie  relativement  petite  de  la 
structure  totale.  a.  hébert. 

La  constitution  cétonique  de  la  cellulose;  Charles  Frédérick 
CROSS  et  Edward  John  BEVAN  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  366; 
3.1901).  —  Exposant  la  question  de  la  constitution  de  la  cellulose, 
les  auteurs  constatent  les  faits  suivants  :  Leurs  propres  recherches, 
qui  les  ont  conduits  au  tétracétate  C6H60(0C‘-*H30)^  leur  paraissent 
indiquer  une  constitution  cétonique  GO  =  (GHOH)*=CH^. 

La  règle  de  Will  et  Lenze  sur  la  formation  des  éthers  nitriques 
des  cétoses  se  vérifie  pour  la  cellulose. 

Faber  et  Tollens,  étudiant  les  produits  d'oxydation  des  oxycel- 
luloses,  n’ont  jamais  trouvé  d’acides  avec  la  chaîne  normale  à 
dix  atomes  de  carbone. 

Ges  raisons  amènent  les  auteurs  à  conclure  que  la  cellulose  n'est 
pas  une  polyaldose  ou  anhydride,  mais  qu’elle  possède  une  consti¬ 
tution  cétonique.  Les  recherches  de  Fenton  et  Gostling,  en  transfor¬ 
mant  les  celluloses  en  méthylfurfural,  ouvrent  une  nouvelle  voie 
expérimentale  et  rendent  encore  plus  douteuse  la  constitution 
polyaldosique.  Elles  montrent  que  la  lévulose  ou  une  autre  cétose 
est  un  produit  d'élaboration  de  la  cellulose  et  elles  expliquent  d’une 
façon  simple  l’origine  des  composées  non  saturés,  dérivés  du  fur- 
furol,  qui  sont  les  constituants  des  matières  du  genre  de  lalignone. 
Elles  sont  contraires  à  l’hypothèse  que  tous  les  constituants  de  la 
plante  donnant  du  furfurol  sont  des  pentoses  ou  des  pentosanes. 

A.  HÉBERT. 

L’amide,  l’anilide  et  les  ortho  et  para-toluidides  de  l’acide 
glycérique;  Percy  Faraday  FRANKLAND,  Frédérick  Malcolm 
WHARTON  et  Henry  ASTON  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  266 ;  3.1901  ).  — 
Ge  travail  est  la  suite  de  l’étude  systématique  que  les  auteurs  ont 
entreprise  sur  les  modifications  produites  sur  le  pouvoir  rotatoire 
par  substitution  dans  les  composés  optiquement  actifs. 

Les  pouvoirs  rotatoires  étaient  déterminés  à  l’état  liquide  (sauf 
pour  l’orthotoluidide)  et  en  solution  dans  l’alcool  méthylique.  Les 
éthers  de  l’acide  d-glycérique  ont  un  pouvoir  rotatoire  beaucoup 
moins  élevé  que  ces  nouveaux  composés,  pour  lesquels  on  trouve: 

Glycérylainide .  =  —  41°  98  à  100° 

Glycérylanilide .  — 72,36  à  100° 

Glycérylparatoluidide .  — 67,05  à  98° 

Les  composés  correspondants  de  l’acide  glycérique  inactif  ont 
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été  préparés  pour  comparer  leurs  points  de  liision  à  ceux  des 


substances  actives  : 

Actif. 

Glycérylamide .  99,5-100*" 

Glycérylanilide .  lld-lld®,5 

Glycérylorthotoluidide -  89-89°,  5 

Glycérylparatoluidide .  131-131°,  5 


loactif. 


91,5-92° 

91° 

129-129°,  5 
120-1 20°,  5 


Partie  expérimentale.  —  Glycérylfiiïiide  inactive.  —  On  fait 
passer  de  l’ammoniaque  sèche  dans  du  glycérate  d’éthyle  inactif 
refroidi;  on  laisse  24  heures  et  on  chasse  l’excès  d’ammoniaque  et 
d’alcool  par  le  vide.  Le  résidu  cristallise. 

Glycérylamide  active.  —  Préparation  analogue  en  opérant  avec 
du  glycérate  d’éthyle  actif. 

Glycérylanilide  inactive.  —  On  chauffe  le  glycérate  d’éthyle 
inactif  avec  de  l’aniline  pendant  4  heures  à  140°,  puis  pendant 
4  heures  à  160°.  On  décolore  au  noir  animal;  la  solution  cristallise. 

Glycérylanilide  active.  —  Préparation  analogue. 

Glycérylorthotoluidide  inactive.  —  Préparation  analogue  en 
employant  le  glycérate  de  méthyle  inactif  et  l’orthotoluidine  ; 
l’excès  de  toluidine  est  distillé  dans  le  vide.  Les  cristaux  qui  se 
déposent  sont  purifiés  par  le  noir  animal.  Par  fusion,  ils  donnent 
un  liquide  incolore. 

Glycérylorthotoluidide  active.  —  Préparation  anologue.  Par 
fusion,  les  cristaux  donnent  un  liquide  rouge  qui  ne  permet  pas 
l’observation  polarimétrique. 

Glycérylparatoluidide  inactive.  —  Préparation  par  le  glycérate 
d’éthyle  inactif  et  la  para  toluidine;  on  enlève  l’excès  de  base  par 
le  benzène  et  on  cristallise  dans  le  chloroforme. 

Glycérylparatoluidide  active.  —  Préparation  analogue. 

Pouvoir  rotatoire  de  la  (jlycérylanilide  et  des  glycérylortho 
et  paratoluidide  en  solution  méthylique.  —  On  trouve  : 


Glycérylamide . 

.  1M|  à  20°  — 

—  65°,  55 

Glycérylanilide . 

—126°,  06 

Glycérylparatoluidide . 

—124°,  57 

Glycérylorthotoluidide 

—  68°,  34 

Volumes  moléculaires.  — 

On  trouve  à  15°  : 

Calculé. 

Trouvé. 

Glycérylamide . 

.  85.1 

74 . 7 

Glycérylanilide . 

.  113.7 

141.3 

Glycérylparatoluidide  , 

.  159.8 

151.3 

A.  HEBERT. 
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Sur  les  dérivés  de  la  fi-méthylombelliférone  (IX).  Recherches 
sur  les  coumarines  ;  H.  von  PECHMANN  et  Julius  OBERMILLER 

{D.  ch.  G. J  t.  34,  p.  660;  25.3.1901).  —  Les  recherches  dont  nous 
allons  rendre  compte  ont  été  entreprises  dans  le  but  de  déterminer 
si  les  oxycoumarines  pourraient  être  successivement  nitrées,  ami- 
dées,  puis  hydroxylées,  pour  être  ainsi  transformées  en  nouvelles 
oxycoumarines  que  l’on  ne  peut  pas  préparer  par  synthèse  directe. 
Les  auteurs  sont  partis  pour  cette  étude  de  la  p-méthylombellifé- 
rone  et  quoique  le  résultat  n’ait  pas  été  atteint,  ils  ont  eu  l’occasion 
de  faire  des  remarques  intéressantes  et  de  préparer  un  certain 
nombre  de  dérivés  que  nous  allons  passer  en  revue  en  renvoyant  le 
lecteur  au  mémoire  original  pour  ce  qui  concerne  la  partie  théori¬ 
que. 

En  nitrant  la  p-méthylombelliférone  en  solution  sulfurique  au 
moyen  d’un  mélange  d’acide  sulfurique  et  d’acide  nitrique  à  0°,  ils 
ont  obtenu  la  8-nitro-^-méthylombelliférone 


combinaison  dimorphe  qui,  cristallisée  dans  le  nitrobenzène,  est 
en  aiguilles  jaune  pâle,  fusibles  à  228-229°,  et  dans  un  mélange  de 
nitrobenzène  et  d’alcool  en  prismes  jaune  citron,  fusibles  à  255°. 
La  constitution  de  ce  composé  a  été  établie  par  le  fait  que  chauffée 
en  tube  scellé,  pendant  5  à  6  heures  avec  de  l’ammoniaque  concen¬ 
trée,  elle  fournit  la  2-nitrorésorcine. 

La  nitrométhylombelliférone  en  question  réduite  par  le  chlorure 
stanneux  et  l’acide  chlorhydrique  en  présence  d’alcool,  donne  la 
S-amido-^-méthylombelliférone  facilement  soluble  dans  l’acide  acé¬ 
tique  cristallisable,  le  nitrobenzène  et  l’aniline  ;  elle  cristallise  d’un 
mélange  d’aniline  et  d’alcool  en  aiguilles  jaune  paille  qui  se  décom¬ 
posent  partiellement  à  240-250°  pour  fondre  complètement  à  269- 
270°.  Elle  se  dissout  dans  les  carbonates  alcalins  avec  une  couleur 
jaune  et  une  fluorescence  bleue. 

Traitée  par  la  méthode  de  diazotation  habituelle,  elle  fournit  un 
diazo-anhydride  correspondant  à  la  formule 


CH3 


I  O 


Azr:  Az 


’co 
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Ce  composé  en  aiguilles  rouge  jaune  ou  en  prismes  se  décompose 
avec  explosion  vers  173-175%  mais  on  l’obtient  aussi  sous  la  forme 
d’un  produit  se  décomposant  à  135-136®.  Le  picrate  de  la  pre¬ 
mière  modification  est  en  prismes  rouges  et  courts  qui  se  décompo¬ 
sent  vers  176-180®,  tandis  que  celui  de  la  seconde  modification  est  en 
aiguilles  rouges  qui  se  décomposent  vers  160-165®.  Ce  diazo-anhy- 
dride  est  très  difficilement  soluble  dans  l’eau  froide,  facilement 
soluble  à  chaud  dans  l’eau,  dans  l’alcool,  dans  l’acide  acétique  etc. 
Ses  solutions  stables  dans  l’obscurité  sont  rapidement  décom¬ 
posées  par  la  lumière  en  déposant  des  flocons  rouges;  si  on  les 
chauffe  avec  du  cuivre  en  poudre  il  y  a  régénération  de  [3-méthyl- 
ombelliférone  et  non  pas  remplacement  du  groupe  diazoïque  par 
l’hydroxyle,  il  se  forme  en  même  temps  les  flocons  dont  il  vient 
d’être  parlé. 

Lorsqu’on  chauffe  un  tube  scellé,  pendant  2  heures  à  100®  la 
nitro-ombelliférone  avec  de  l’alcool  méthylique,  du  méthylate  de 
sodium  et  de  l’iodure  de  méthyle  on  obtient  V éther  méthylique  de 
la  S  nitro-^-niéthylombelliférone  petits  cristaux  jaunes,  fusibles  à 
230®,  dont  les  solutions  sont  dépourvues  de  fluorescence  ;  on 
peut  préparer  le  même  produit  en  nitrant  l’éther  méthylique  de  la 
|3-méthylombelliférone.  Le  dérivé  amidé  correspondant  cristallise 
dans  l’alcool  étendu  en  aiguilles  jaunâtres,  fusiblesà  161®;  il  donne 
par  l’action  du  nitrite  de  soude  un  dérivé  diazoïque  qui  peut  être 


copulé  et  qui  est  stable. 

En  nitrant  l’éther  méthylique  de  la  ^-méthylombelliférone  dans 
les  mêmes  conditions  que  la  (3-méthylombelliférone,  il  se  forme 
deux  dérivés  mononitrés,  celui  qui  vient  d’être  décrit  puis  un  second 
dans  lequel  le  groupe  nitro  occupe  probablement  la  position  5.  La 
séparation  de  ces  isomères  peut  être  effectuée  au  moyen  du 
mélange  d’alcool  et  de  nitrobenzène  dans  lequel  le  premier  est 
beaucoup  plus  soluble  que  le  second.  Le  dérivé  5  est  en  longues 
aiguilles,  fusibles  à  281-282®;  son  produit  de  réduction  fond  à 
221-222®;  il  se  dissout  dans  l’alcool  avec  une  fluorescence  verte  et 
dans  l’acide  sulfurique  avec  une  fluorescence  violet  rouge. 

La  3-nitro-p-méthylombelliférone  bouillie  pendant  15  minutes 
avec  de  l’anhydride  acétique  et  de  l’acétate  de  sodium  donne  un 
acétate  cristallisé  en  feuillets  incolores,  F.  165-166®,  possédant  la 
formule 

GH3 


owœ-o 


AziV-  O 
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Celui-ci  lournit  par  réduction  au  moyen  du  chlorure  stanneux  et 
de  l’acide  chlorhydrique  en  présencie  d’acide  acétique  puis  traite¬ 
ment  du  produit  de  la  réaction  par  l’eau  la  3-acétamido-^-méthyl- 
omhollilérone 


aiguilles  fusibles  à  290°,  difficilement  solubles  dans  l’alcool,  inso¬ 
lubles  dans  le  benzène  et  le  chloroforme,  solubles  avec  fluores¬ 
cence  dans  les  alcalis  ainsi  que  dans  l’acide  sulfurique  concentré. 
En  réduisant  l’acétate  de  nitro-ombelliférone  en  suspension  dans 
l’acide  acétique  par  le  chlorure  stanneux  et  l’acide  chlorhydrique 
puis  en  extrayant  le  produit  additionné  de  lessive  de  soude  par  le 
chloroforme,  on  obtient  la  base  anhydre  soit  V élhényl-3-amido-^- 
m  éfhylombelliféron  e 


CH3 


I 

CH3-G=Az 


Cette  base  anhydre  que  l’on  peut  aussi  préparer  au  moyen  du 
dérivé  diacétylé  décrit  plus  loin,  cristallise  dans  le  benzène  et  fond 
à  202-208®  ;  elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  plus 
facilement  soluble  dans  le  benzène  et  le  chloroforme.  Ses  solutions 
sont  dépourvues  de  fluorescence. 

La  3-amido-p-méthylombeliiférone  chauffée  avec  l’anhydride 
acétique  en  présence  d’acétate  de  sodium  fournit  la  triacétyl-3- 
a  m  ido-  ^-méf  hylorn  h  e  11  i  f éron  e 

GH3 


Ce  composé  cristallise  dans  l’acide  acétique  étendu  en  aiguilles 
blanches,  F.  183-184®,  facilement  solubles;  il  se  dissout  dans  la 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


potasse  alcoolique  en  se  saponifiant  en  partie  pour  donner  la 
diacétyl-S-amido-^-méthylombelIiféroiie 


CH3 


(C.H^COpAz  O 


dont  les  solutions  alcalines  sont  douées  d’une  fluorescence  bleue. 
Cette  combinaison  cristallisée  en  aiguilles,  F.  261-262°,  est  diffi¬ 
cilement  soluble  dans  l’acide  acétique  et  l’alcool;  elle  est  saponifiée 
en  partie  par  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  froid  pour  donner 
le  dérivé  monoacétylé.  Chauffée  au-dessus  de  son  point  de  fusion 
elle  se  décompose  en  acide  acétique  et  base  éthénylique. 


F.  REVERDIN. 


Transformation  et  décomposition  de  l’acide  coumarilique  et 
de  ses  dérivés;  R.  STOERMER  et  G.  GALOV  {D.  ch.  G. y  t.  34, 

p.  770;  25.3.1901).  —  Les  auteurs  se  sont  proposé  de  préparer  la 
1-bromo  coumarone  et  de  l’identifier  avec  celle  qui  est  déjà  connue  ; 
les  recherches  dont  il  est  rendu  compte  dans  le  présent  mémoire 
ne  les  ont  pas  conduits  au  résultat  désiré  mais  elles  ont  donné 
lieu  à  la  préparation  de  quelques  nouveaux  dérivés  de  l’acide  cou¬ 
marilique. 

En  faisant  réagir  le  brome  sur  le  coumarilate  de  potassium,  les 
auteurs  ont  obtenu  la  tribromocoumarone  déjà  connue,  fusible 
à  84-85°;  en  modifiant  les  conditions  de  la  réaction  il  se  forme  tou¬ 
jours  des  produits  renfermant  une  quantité  de  brome  plus  forte  que 
pour  un  dérivé  monobromé.  Ils  ont  aussi  essayé,  mais  sans  succès, 
de  préparer  l’amidocoumarone  au  moyen  del’amide  de  l’acide  cou¬ 
marilique  par  la  méthode  de  Hofmann.  L’amide  en  question  est  en 
feuillets  blancs,  F.  159°;  chauffé  à  110-120°  avec  de  l’anhydride 
phosphorique  elle  fournit  le  uitrile  qui  cristallise  dans  l’alcool 
étendu  en  longues  aiguilles  soyeuses,  F.  36°. 

Le  chlorure  de  l'acide  coumarilifjiie  G^lPO.GOGl  préparé  en 
chauffant  auB.-M.  l’acide  avec  du  pentachlorure  de  phosphore,  dis¬ 
tille  à  264-265°  et  fond  à  52°.  il  est  doué  de  Todeur  de  l’essence 
d’amandes  amères.  Ghauffé  avec  du  phénol  et  de  la  lessive  de 
soude  il  donne  l’éther  phénylique,  larges  aiguilles  blanches.  F,  101°. 

U hydrazide  coumarilique  G^H^O.GO.Azll.AzH^ cristallise  dans 
l’alcool  en  aiguilles  feutrées,  F.  172°.  Elle  se  transforme  par 
l’action  du  nitrite  de  soude  en  azide  G^H'^O.GOAz-*^,  F.  109°,  qui. 
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bouillie  avec  de  l’alcool  absolu  pendant  2  heures  puis  précipité  par 
l’eau,  donne  Vurétlhwe  coumarilique  G^Hî>0. AzH.CO.OC-H‘b 
F.  141°. 

Lorsqu’on  cherche  à  scinder  ce  composé,  qui  est  le  premier 
dérivé  connu  de  la  1-ainidocoumarone,  au  moyen  de  l’acide  chlor- 
hydnque  concentré  on  obtient  un  acide  fusible  à  144°,  l’acide 
o-oxyphénylacétique  ;  ruréthane  coumarilique  traité  par  la  lessive 
de  potasse  alcoolique  donne  lieu  à  la  même  réaction  quoique  d’une 
manière  moins  nette. 

Les  auteurs  décrivent  encore  les  oxime^  de  la  1-aeétvlcouma- 
voue  et  de  la  dicoumarylcétone  \  la  première  cristallise  dans  l’al¬ 
cool  étendu  en  aiguilles  blanches,  F.  150°,  la  seconde  en  aiguilles 
feutrées  qui  se  décomposent  vers  222-223°.  f.  reverdin. 

Note  sur  les  dérivés  bromés  de  la  coumarone  ;  H.  SIMONIS 

{D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  781;  25.3.1901).  —  L’auteur  qui  adopte  pour 
numéroter  les  produits  de  subtitution  de  la  coumarone  le  schéma 
suivant  : 

6 

5/\ - 2 


décrit  quelques  dérivés  bromés. 

La  1  .S'didromocoumarone  déjà  décrite  par  Stoermer  a  été  pré¬ 
parée  par  l’action  de  la  quantité  théorique  de  brome  en  solution 
dans  le  sulfure  de  carbone  sur  le  dérivé  monobromé  d’Ebert. 
Elle  fond  à  25-26°,  tandis  que  le  dérivé  monobromé  donne  avec 
l’acide  sulfurique  concentré  une  coloration  rouge  intense,  le  dé¬ 
rivé  dibromé  ne  donne  qu’une  faible  coloration  violette  sous  l’in¬ 
fluence  de  la  chaleur.  Par  l’action  subséquente  du  brome  on  obtient 
très  probablement  la  combinaison  1.2. 3. 

La  1 .2.5-tribromocoumarone  préparée  en  laissant  en  contact 
pendant  14  jours  la  1.5  dibromocoumarone  (F.  78°)  avec  du  brome 
en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone  cristallise  dans  l’alcool  ab¬ 
solu  et  fond  à  115°. 

La  1 ,2 .3 .5-tétrabromocoumarone  s’obtient  en  laissant  en  contact 
le  1.3.5  tribromocoumarone  avec  le  brome  pendant  plusieurs  mois, 
elle  est  en  aiguilles  blanches,  F.  134°.  Elle  est  encore  facilement 
soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires  et  ne  donne  pas,  de  même 
que  la  précédente,  de  coloration  caractéristique  avec  l’acide  sulfu¬ 
rique.  F.  REVERDIN. 
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Note  sur  l’emploi  de  la  pyridine  pour  la  détermination  du 
poids  moléculaire  par  la  méthode  ébullioscopique;  William 
Ross  INNES  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  “261;  2.1901).  —  Pour  cet 
emploi,  l’auteur  s’est  assuré  d’abord  de  la  fixité  du  point  d’ébulli¬ 
tion  de  la  pyridine.  11  a  déterminé  ensuite  la  constante  qui  est 
de  29,5,  Les  acides,  les  alcools  et  les  phénols  donnent  des  poids 
moléculaires  normaux.  a.  hébert. 

Campho-Tt-sulfonates  d’hydrindamine  isomères.  —  Racémi¬ 
sation  de  l’a  bromocamphre;  Frédéric  Stanley  KIPPING  (C'Aeiü. 
Soc.,  t.  79,  p.  370;  3.1901).  —  La  séparation  du  d-campho-ir- 
sulfonate  d’hydrindamine  brut  en  différentes  fractions  est  due  à 
la  présence  d’une  petite  quantité  d’un  sel  dérivé  d’un  isomère  de 
l’acide  dextrogyre.  Ce  nouvel  isomère  pouvait  être  énantiomorphe^ 
optiquement  différent  et  identique  de  constitution,  enfin  différent 
au  point  de  vue  optique  et  constitutionnel.  L’expérience  montre 
que  les  deux  acides  sont  énantiomorphes. 

Partie  expérimentale.  —  Le  sel  était  préparé  par  neutralisation 
directe  de  l’acide  campho-Tc-sulfonique  par  l’hydrindamine  racé- 
mique,  et  concentration  de  la  solution  aqueuse.  Après  15  ou  20 
fractionnements,  on  obtenait  les  deux  portions  suivantes  : 

Légèrement  soluble;  [a]^=:  +  38®,5  dans  l’alcool;  -|-30°  dans  l’eau 
-2°  Rapidement  soluble;  [aj^^  = -j- 48%  8  dans  l’alcool;  40%  2  dans  l’eau 

La  première  fond  à  201-202°  ;  la  seconde  à  197-198°.  Les  autres 
propriétés  sont  identiques.  Les  cristaux  répondent  à  la  formule 
CWiÀz .  .  S03H,1  V4H2O. 

Le  fait  que  le  f/-/-camphosulfonate  de  (/-7-hydrindamine  s’accu¬ 
mule  dans  les  portions  les  moins  solubles,  tandis  qu’un  sel  prati¬ 
quement  pur  et  partiellement  racémique  est  déposé  par  les  eaux- 
mères,  quand  on  fait  cristalliser  le  mélange,  tend  à  montrer  que 
les  acides  d-  et  1-,  quand  ils  sont  combinés  avec  les  bases  d-  et  /-, 
forment  un  composé  racémique. 

La  racémisation  partielle  du  bromocamphre  pendant  la  sulfona¬ 
tion  et  la  non-racémisation  pendant  la  réduction  du  sel  d’ammoniun 
de  l’acide  sulfoné  est  à  peu  près  certaine  :  1°  parce  que  le  camphre 
lui-même  est  racémisé  pendant  la  sulfonation;  2°  parce  que  les 
conditions  de  l’expérience  et  les  réactifs  employés  dans  la  réduc¬ 
tion  de  l’acide  bromé  ne  produisent  pas  d’habitude  de  changement 
intramoléculaire  :  3°  parce  que  la  formule  assignée  à  l’acide  bro- 
mocamphosulfonique  rend  cette  conclusion  probable,  a.  hébert. 
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Note  sur  la  técomine,  matière  colorante  tirée  de  l’aubier  du 
Bignonia  Tecoma;  Théodore-H.  LÉE  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  284- 
285;  3.1901).  —  La  poudre  de  bois  est  traitée  par  l’alcool  qu’on 
concentre  et  filtre;  le  filtrat  est  évaporé  à  consistance  pâteuse  et 
bouilli  avec  l’ammoniaque  qui  sépare  une  résine.  La  liqueur  ammo¬ 
niacale  filtrée  et  traitée  par  l’acide  chlorhydrique,  dépose  un  pré¬ 
cipité  qu’on  extrait  à  l’alcool.  Le  rendement  en  matière  colorante 
est  de  5  0/0. 

Cette  matière  colorante,  dénommée  técomine,  est  orangée;  elle 
devient  rose-rouge  par  les  alcalis  et  jaune-clair  par  les  acides. 
Elle  sert,  au  Brésil,  à  la  teinture  du  coton  et  au  vernissage  du  bois. 

A.  HÉBERT. 

Sur  la  nature  et  les  propriétés  de  l’huile  de  blé;  HERMANN 
T.  VULTÉ  et  Harriet  Winfield  GIBSON  (Ani.  chem.  Soc.;  1.1901). 
—  Outre  les  constituants  ordinaires  des  huiles  les  auteurs  ont 
trouvé  dans  l’huile  de  blé  une  large  proportion  d’alcool  phytosté- 
rique,  qui  a  été  déterminé  par  le  procédé  de  Foster  et  Reicliel- 
mann,  ils  considèrent  à  cette  substance  comme  l’une  des  plus 
caractéristiques  de  l’huile.  L’alcool  phytostérique  est  facile  à 
reconnaître;  la  solution  sulfo-carbonique,  additionnée  d’une  goutte 
d’acide  sulfurique  concentré  développe  une  coloration  violette. 

L’huile  de  blé  contient  aussi  des  lécithines  qui  ont  été  isolées  et 
dosées  par  la  méthode  de  Benedikt  et  Lewkowitsch,  qui  revient 
à  la  détermination  de  l’acide  phosphorique. 

Les  acides  gras  insolubles  ont  été  obtenus  en  saponifiant  l’huile 
par  un  grand  excès  de  potasse,  le  savon  formé  est  décomposé  par  un 
acide;  lesacidesgras,  mis  en  liberté  sontsoumisà  l’action  d’un  courant 
de  vapeur  d’eau.  Le  résidu  lavé  à  l’eau  bouillante  est  séché  à  100°; 
après  ce  traitement  les  acides  composant  le  résidu  offrent  les  cons¬ 
tantes  suivantes  :  D  =0,8529;  F.  22°, 4;  degré  indique  120,98; 
échauffement  par  le  brome  21°, 6.  Indice  de  saponification,  par 
titration  directe  198°, 29;  selon  Koettstorfer  200°, 0. 

Les  auteurs  ont  tenté  un  séparation  des  acides  par  précipitation 
fractionnée.  40  gr.  du  mélange  sont  dissous  dans  l’alcool  concentré 
et  neutre,  en  quantité  suffisante  pour  obtenir  une  solution  complète 
à  la  température  ordinaire,  puis  on  ajoute  1^’',5  d’acétate  de 
magnésium  dissous  dans-  l’alcool,  on  agite  et  on  abandonne  au 
repos  pendant  24  heures,  on  filtre,  au  liquide  filtré  on  ajoute  une 
seconde  dose  d’acétate  de  magnésium,  et  l’on  continue  ainsi  jusqu’à 
ce  que  l’on  n’obtienne  plus  de  précipité.  Après  quatre  précipi¬ 
tations  l’acétate  de  magnésium  ne  donne  aucun  dépôt,  on  traite  le 
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cinquième  filtrat  par  l’ammoniaque  en  excès,  et  de  l’acétate  de 
magnésium,  après  trois  jours  on  sépare  le  précipité.  Le  liquide 
provenant  de  la  filtration  est  additionné  d’acétate  de  plomb,  le 
précipité  plombique  est  repris  par  l’éther,  on  sépare  la  portion 
insoluble  dans  ce  solvant,  on  évapore  l’éther  à  une  douce  chaleur. 
Chaque  fraction  est  lavée  à  l’alcool  düué  et  décomposée  par  HCl, 
les  acides  gras  mis  en  liberté  sont  lavés  jusqu’à  ce  que  le  liquide 
de  lavage  soit  sans  action  sur  le  méthyl-orange,  puis  soumis  à  un 
ensemble  d’essais  qui  comprennent,  la  détermination  du  point  de 
fusion,  du  degré  indique,  du  degré  de  saponification,  du  poids 
moléculaire  et  de  l’indice  de  brome. 

Dans  la  fraction  n°  4,  les  auteurs  ont  trouvé  un  acide  particulier 
que  l’ensemble  des  constantes  et  l’analyse  élémentaire  leur  a  fait 
envisager  comme  de  l’acide  hypogéique  2 H^O.  Les  autres 

acides  sont  :  les  acides  stéarique,  palmitique,  arachidique,  oléique, 
linoléique,  et  ricinoléique  ? 

L’étude  des  acides  solubles  a  montré  la  présence  des  acides  for¬ 
mique  et  acétique,  à  côté  des  acides  caproïque,  caprylique  et 
caprique.  Une  portion  du  liquide  séparé  des  acides  gras  insolubles 
est  saturé  avec  le  chlorure  de  calcium,  il  se  sépare  un  anneau 
butyreux,  composé  d’après  Rokitiansky  des  acides  caprique, 
caproïque  et  caprylique.  Une  autre  portion  chauffée  avec  de  l’acide 
sulfurique  et  de  l’alcool  donne  de  l’éther  acétique,  enfin  une  troi¬ 
sième  partie  additionnée  de  nitrate  d’argent  et  légèrement  chauffée, 
dépose  de  l’argent  métallique,  et  indique  la  présence  de  l’acide 
formique. 

Ces  recherches  ajoutent  à  la  liste  des  constituants  connus  de 
l’huile  de  blé,  les  acides  acétique  et  hypogéique,  et  confirment 
la  présence  de  l’acide  formique  considérée  comme  douteuse. 

H.  CAUSSE. 

Sur  les  matières  colorantes  rouge-brun  résultant  de  l’action 
du  perchlorure  de  fer  chlorhydrique  sur  l’indican  urinaire; 
J.  BOUMA  iZeit.  phys.  Ch.,  t.  30,  p.  117-125;  16.8.1900).  — 
L’auteur  critique  le  procédé  proposé  par  Wang  pour  le  dosage  de 
l’indigo  urinaire  (Wang,  Ibid.  28,  576).  Il  montre  qu’il  est  néces¬ 
saire  de  ppter  au  préalable  furine  par  le  sous-acétate  de  plomb 
et  non  pas  par  l’acétate,  afin  d’éliminer  des  substances  réductrices 
étrangères  et  notamment  f  ac.  salicylurique  provenant  de  f  ac.  sali- 
cylique  ingéré.  Il  démontre  ensuite  que  les  mat.  color.  rouges  et 
brunes  qui  se  forment  dans  le  dédoublement  de  l’indican  se  confon¬ 
dent  avec  f  indigo  bleu  et  ne  doivent  pas  être  éliminées  comme  le 
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veut  Wang.  11  suffit,  en  “pratique,  d’employer  le  sous-acélate  de 
plomb  et  de  chauffer  à  110"  le  résidu  chloroformique. 

K.  l.AMHLING. 


Sur  la  détermination  de  l’acidité  de  l’urine  ;  0.  NAEGELI 

[Zeit.  phys.  C/?.,  30,  p.  81d-di9  ;  22.9.1900j.  — L’auteur  montre 
que  les  méthodes  de  Maly  et  de  Lieblcin  donnent  des  résultats 
inexacts  et  qu’elles  doivent  être  rejetées.  Il  étudie  ensuite  d’abord 
séparémentetensuite  avecdes  mélanges,  eten  présence  d’indicateurs 
variés,  la  titration  des  divers  phosphates  de  sodium  et  de  calcium, 
des  carbonates,  des  urates,  l’inlluence  des  sels  ammoniacaux,  et  il 
propose  linalement  la  titration  directe  de  l’acidité  urinaire,  à  l’aide 
de  la  soude  N/10,  en  présence  de  la  phénolphtaléine. 

E.  LAMHLLXG. 


Sur  la  réaction  d’Umikoff  dans  le  lait  de  femme;  N.  SIEBER 

{Zeit.  phys.  Ch.,  t.  30,  101-112;  16.8.1900).  —  N.  Z.  Umikoff  a 
décrit  une  réaction  permettant  de  déterminer  approximativement 
l’àge  du  lait  d’une  nourrice  à  partir  du  début  de  la  lactation. 
Lorsqu’on  chauffe  au  B.-.M.  à  60"  pendant  15  à  20  m.  un  mélange 
de  5  cc.  de  lait  et  de  2  cc.  5  d’ammoniaque  aqueuse  à  10  0/0,  le 
liquide  prend  une  teinte  rouge  violacée  d’autant  plus  intense  que 
le  lait  est  plus  âgé.  Le  lait  de  vache  ne  donne  dans  ces  conditions 
qu’une  coloration  jaune  ou  jaune  brun.  Les  matériaux  qui  donnent 
cette  réaction  passent  par  la  dialyse  du  lait  dans  le  liquide  exté¬ 
rieur  et  l’auteur  montre  que  ces  substances  sont  le  lactose  et  l’acide 
citrique.  Des  solutions  à  0,5-8  0/0  de  lactose,  additionnées  d’acide 
citrique  dans  les  proportions  où  cet  acide  se  trouve  dans  le  lait  de 
femme  (de  0,054  à  0,057  0/0),  donnent  la  réaction  en  question.  Elle 
fait  défaut  au  lait  de  vache  parce  que  ce  lait  est  six  fois  plus  riche 
en  chaux  que  le  lait  de  femme  et  que  l’ammoniaque  en  ppte  l’acide 
citrique  à  l’état  de  sel  de  calcium.  La  réaction  est  irrégulière  et  ne 
donne  plus  de  sécurité  à  partir  du  8"  mois. 


E.  LAMBI.ING. 


CHIMIE  GÉNÉRALE*  ET  MINÉRALE. 
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Comparaison  de  la  conductibilité  électrique  de  quelques 
sels  doubles  avec  celle  des  mélanges  de  leurs  constituants  ; 
C.  F.  LINDSAY  (Am.  Joiirn.,  t.  25,  p.  62-69;  1.1901).  — L’au¬ 
teur  arrive  au  résultat  suivant  qui  peut  paraître  assez  singulier^ 
c’est  que  la  solution  d’un  sel  double  ne  possède  pas  la  même  con¬ 
ductibilité  électrique  que  le  mélange  des  solutions  des  sels  simples 
constituants,  toutes  choses  égales  d’ailleurs.  Ainsi  une  liqueur  ren¬ 
fermant  1  mol.  du  sel  double  (AzH^i^SO^.MgSO^  dans  8  lit.  d’eau 
fournit  pour  une  valeur  de  231,5  ;  une  liqueur  préparée  en 
mélangeant  1  mol.  du  sel  (AzH'^)^SO^  dans  4  lit.  d’eau  avec  1  mol.  du 
sel  MgSO^  dans  4  lit.  d’eau,  fournit  pour  le  chiffre  237,1.  La 
différence  n’est  pas  très  forte,  elle  diminue  à  mesure  que  la  dilu¬ 
tion  augmente,  mais  elle  est  en  tout  cas  supérieure  aux  erreurs 
d’expérience,  et  elle  se  trouve  toujours  du  même  côté  ;  le  sel  double 
possède  une  conductibilité  plus  faible  que  le  mélange  des  sels 
simples. 

Les  expériences  ont  porté  sur  le  chlorure  double  de  potassium 
et  de  cadmium  et  les  sulfates  doubles  de  nickel  et  potassium,  de 
magnésium  et  ammonium.  Les  solutions  ont  été  préparées  par 
synthèse  et  titrées  ensuite  gravimétriquement.  Toutes  les  mesures 
de  conductibilité  ont  été  effectuées  dans  le  même  appareil. 

La  conclusion  qui  découle  de  ces  résultats  est  celle-ci  :  lorsqu’on 
mélange  des  solutions  suffisamment  concentrées  de  sels  susceptibles 
de  s’unir  pour  former  un  sel  double,  la  combinaison  ne  s’effectue 
pas  immédiatement. 

11  est  regrettable  que  l’auteur  n’ait  pas  examiné  si  la  conductibi¬ 
lité  du  mélange  ne  varie  pas  avec  le  temps  de  façon  à  devenir  égale 
à  celle  de  la  solution  du  sel  double.  Toutefois  M.  Lindsay  a  cons¬ 
taté  qu’en  évaporant  la  solution  du  mélange,  il  se  déposait  à  la  fois 
des  cristaux  de  sel  double  et  des  cristaux  des  sels  simples,  et  qu’en 
redissolvant  le  résidu  dans  le  volume  d’eau  primitif  on  obtenait 
une  liqueur  dont  la  conductibilité  se  rapprochait  notablement  de 
celle  du  sel  double.  Pour  le  détail  des  expériences,  voir  le  mémoire 
original.  p.  fheundleh. 

Action  de  l’iode  et  du  brome  sur  l’heptoxyde  de  chlore  et 
sur  l’acide  perchlorique  ;  A.  MICHAEL  et  W.  T.  GONN  {Ain. 
Joiirn.,  t.  25,  p.'*89-96  ;  2.1901).  —  Les  auteurs  recommandent  au 
!^oc.  GHiM.,  3®sÉu.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tiav.  étrang.  “23 
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sujet  (le  la  pmparation  de  l’anhydride  perchlorique  de  faire  le 
mélange  d’acide  perchlorique  et  d'anhydride  phosphorique  à  une 
température  inférieure  à  — 10",  de  chauffer  ensuite  graduellement 
en  enlevant  l’anhydride  distillé  de  temps  en  temps  et  de  n’élever 
la  température  à  86"  qu’à  la  fin  de  l’opération. 

L’iode  réagit  sur  l’heptoxyde  de  chlore  avec  assez  d’énergie  en 
se  transformant  en  une  matière  blanche  qui  est  de  l’oxyde  LO®.  Il 
ne  se  forme  pas  d’anhydride  périodique.  La  réaction  commence  à 
la  lumière  diffuse  mais  ne  s’achève  qu’au  soleil  ;  si  l’on  ne  refroidit 
pas  énergicfiiement,  la  masse  peut  détoner. L’anhydride  perchlorique 
est  transformé  partiellement  en  sous-oxyde. 

Avec  l’acide  perchlorique  anhydre,  CIO^II,  la  réaction  est  moins 
énergi(iue.  Elle  donne  naissance  à  un  produit  cristallisé  en  aiguilles 
très  hygroscopiques  qui  perdent  de  l’iode  à  l’air  en  laissant  un 
résidu  d’acide  iodi(}ue,  et  qui  répondent  à  peu  près  à  la  formule 
HPO^.  —  Si  l'on  chauffe  de  l’iode  avec  une  solution  aqueuse  con¬ 
centrée  d’acide  perchlorique,  on  n’obtient  que  de  l’acide  indique. 

Le  brome  ne  réagit  pas  sur  l’acide  perchlorique  ou  surson  anhy¬ 
dride. 

Dans  les  réactions  précédentes' il  s’agit  d’une  oxydation  de  l’iode 
et  non  d’une  substilution  de  l’iode  au  chlore  comme  l’avait  supposé 
M.  Kaemmerer.  p.  freundler. 


Nouvelles  recherches  sur  l’acide  azothydrique;  Th.  CUR- 
TIUS  et  A.  DARAPSKY  {Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  410).  — 
Az^H  pré(npile  complètement  ALO^  de  l’alun  à  l’ébullition,  de 
même  Gr^O-^;  en  dissolvant  Gr^(OH)^  dans  l’acide  et  précipitant  par 
l’alcool  on  obtient  Az^Gr  sel  vert  insoluble  H-0.  L’alun  de  fer 
donne  d’abord  une  coloration  foncée  rouge  sang,  puis  à  l’ébulli¬ 
tion  Fe^O^  précipite  totalement.  Le  zirconium  précipite  complète¬ 
ment  aussi;  le  thorium  précipite  déjà  à  froid  et  conqdètement  à 
chaud,  et  cette  propriété  permet  de  le  séparer  des  autres  terres 
rares  :  Ge,  La  et  Di.  L’hydrate  d’yttrium  se  dissout  dans  l’acide  et 
donne  un  azide  non  analysé.  Le  lanthane  dans  les  mêmes  condi¬ 
tions  donne  un  sel  basique  contenant  pour  La,Az6.  L’hydrate  de 
cérium  donne  un  azide  semblable.  Le  carbonate  de  didvme  se  dis- 

i; 

sont  dans  l’acide  et  laisse  par  évaporation  un  sel  rose  contenant 
pour  Di,Az^. 

Le  nitrate  d’urane  donne  à  l’ébullition  un  précipité  d'hydrate 
d’uranyle  Uü^iüH)^.  Le  carbonate  de  Mn  dissous  dans  l’acide 
donne  par  l’alcool  et  l’éther  un  précipité  contenant  Mn(OH)Az®  et 
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non  le  sel  normal  MnAz^.  Le  nickel  dans  les  mêmes  conditions 
donne  NiAz^^jH^O  extrêmement  explosif. 

As  et  Sb  se  dissolvent  dans  l’acide,  mais  laissent  par  évapora¬ 
tion  les  acides  arsénieux  et  antimonieux  sans  trace  d’azote.  Le 
zinc  métallique  se  dissout  dans  l’acide  à  5  0/Ü  et  la  solution  traitée 
par  NaOH  donne  de  rammoniaque.  Cet  ammoniaque  doit  exister 
dans  la  solution  sous  forme  de  composés  azotés  combinés  à 
l’excès  d’acide.  La  réduction  par  Zn  de  l’acide  très  étendu  donne 
toujours  lieu  à  un  dégagement  d’H  et  la  quantité  d’AzH^  formée 
est  toujours  plus  petite  que  celle  que  l’on  devait  avoir  100  p.  Az^H 
ne  donnent  aussi  que  8  à  9  parties  d’AzH^  au  lieu  de  9.88  qu’exige 
la  théorie.  Les  auteurs  pensent  que  la  réduction  peut  donner  lieu 
AzH\ 

klatriimide  |  >AzH  et  se  proposent  de  la  rechercher. 

AzH/ 

G.  .marie. 


Formation  et  constitution  de  l’iodure  d’azote;  F.  D.  CHAT- 
TAWAY  et  K.  J.  P.  ORTON  [Am.  xloiirn.,  t.  24,  p.  342-355  ;  10.1900). 
—  L’iode  réagit  sur  une  solution  d’ammoniaque  suivant  l’équation 

P  J-  2AzHVOH  =  AzH'q  -f  AzH'iOl  -f- H20. 

La  moitié  de  l’iode  est  transformée  en  hypo-iodite,  tandis  qu’avec 
le  chlorure  d’iode,  c’est  la  totalité  : 

ICI  -h  2  .\zH40H  ==  AzH^Cl  -}-  AzH^OI  -f  HIO . 

L’hypo-iodite  lui-même,  au  contact  de  l’excès  d’ammoniaque  se 
transforme  en  majeure  partie  en  iodure  d’azote  : 

3AzH^OI  ^  Az2H3I3-f-2H20  j-  AzH^OH. 

Les  titrages  à  l’arsénite  de  soude  montrent  en  effet  qu’il  ne  reste 
guère  plus  de  4  0/0  d’hypo-iodite  d’ammonium  dans  la  solution. 

L’ammoniaque  réagit  sur  l’hypo-iodite  de  potassium  ou  de 
sodium  en  donnant  naissance  à  de  l’iodure  d’azote.  D’autre  part, 
l’iodure  d’azote  est  transformé  par  l’ammoniaque  chaude  en  hypo- 
iodite  d’ammonium;  si  l’on  refroidit  rapidement  la  liqueur,  l’iodure 
d’azote  se  reforme  en  partie  et  se  dépose  à  l’état  cristallisé,  tandis 
(jue  si  l’on  maintient  une  température  élevée,  l’hypo-iodite  se  trans¬ 
forme  totalement  eniodate  et  iodure  d’ammonium. 

En  résumé,  dans  tous  les  cas  examinés  jusiju’ici,  on  se  trouve 
en  présence  d’états  d’équilibres  entre  l’hypoiodite  d’ammonium, 
l’ammoniaque  et  l’iodure  d’azote.  Cet  équilibre  reste  le  même  tant 


856 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


qu’il  y  a  de  l’iodure  d’azote  en  excès;  il  tend  à  être  détruit  d’une 
part  par  suite  de  la  transformation  de  l’hypo-iodite  en  iodure  et 
iodate  et  d’autre  part  par  la  décomposition  de  l’iodure  d’azote  en 
azote  et  acide  iohydrique. 

Les  auteurs  attribuent  à  l’iodure  d’azote  la  constitution 
W=Az — Az  =  L.  Ils  se  basent  sur  le  fait  que  lorsqu’on  soumer. 
l’iodure  d'azote  à  l’action  prolongée  de  l’eau  ou  de  l’acide  sulfu¬ 
rique  dilué,  on  enlève  de  l’ammoniaque  (environ  1  mol.),  et  le 
résidu  correspond  sensiblement  à  la  formule  AzI’"^. 

Le  mémoire  est  terminé  par  la  bibliographie  complète  du  sujet. 

P.  FREUXDLEH. 

Action  des  hydrates  alcalins,  de  l’eau  et  de  l’eau  oxygénée 
sur  l’iodure  d’azote;  F.  D.  CHATTAWAY  et  K.  J.  P.  ORTON 

{Am.  Joiirn.,  t.  24,  p.  318-380;  lO.lOOOi.  —  Les  lessives  alcalines 
décomposent  rapidement  l’iodure  d’azote  surtout  à  chaud  en  don¬ 
nant  naissance  d’une  part  à  de  l’azote  et  à  de  l’acide  iodliydriqiie  ; 

Azn-lspz^^HId- Az2, 

et  de  l’autre  à  de  rammoniacjue  et  à  de  l’acide  bypo-iodeux  : 

Az^H^P  -I-  3  H20  =  “2  AzFP  q-  3  H1 0 . 

Ce  dernier  se  transforme  plus  ou  moins  rapidement  en  iodure  et 
en  iodate  : 

3K10  =  K103-1-2KL 

Les  produits  sont  donc  en  définitive  :  ammoniaque,  acides  iodliy- 
dnqne,  indique  (ou  hypoiodeuxj  et  azote.  Les  proportions  relatives 
suivant  lesquelles  s’effectuent  les  2  réactions  sont  très  variables. 

L’eau  réagit  beaucoup  plus  lentement,  surtout  à  froid,  mais  les 
produits  sont  les  mêmes  à  cela  près  qu’il  se  forme  de  l'iode  libre 
par  suite  de  l’action  réciproque  des  acides  indique  et  ioéIiydri((ue. 
Les  sels  et  les  oxydes  neutres  favorisent  la  décomposition;  en 
présence  d’iodure  de  potassium  le  dégagement  d’azote  devient 
extrêmement  faible. 

L’eau  oxygénée  agit  comme  l’eau  seule,  mais  les  gaz  qui  se 
dégagent  sont  un  mélange  d’azote  et  d’oxygène;  de  l’iode  est  mis 
en  liberté.  En  solution  alcaline  ce  dernier  disparait. 

P.  FREUNULER. 

Action  des  acides  sur  l’iodure  d’azote;  F.  D.  CHATTAWAY 
et  H.  P.  STEVENS  {Am.  Journ.,  t.  24,  p.  331-341;  10.1900].— 
Certains  acides  (ac.  })liosphorique,  borique,  sulfuricpie,  acétique) 
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décomj)osent  l’ioclure  d’azote  avec  une  vitesse  variable.  11  se  forme 
principalement  de  l’ammoniaque  et  de  l’acide  hypo-iodeux  et  ce 
dernier  se  transforme  ensuite  en  iode  et  acide  iodique  : 

Az2H3I3  4-  3  H2Ü  =  2  AzH3  +  3  MIO , 

15IOH  =  612  4-  ei-po  4-  3HI03. 

Dans  la  plupart  des  cas  il  se  forme  également  un  peu  d’azote  et 
d’acide  iodhydrique.  L’acide  oxalique  fournit  de  l’acide  carbonique. 

Si  l’acide  employé  est  susceptible  de  réagir  sur  l’acide  hypo- 
iodeux,  la  réaction  principale  est  accompagnée  d’une  réaction 
secondaire.  Ainsi,  avec  l’acide  iodhydrique  il  se  fait  de  l’iode  et  de 
l’eau  : 

IüH4-HI  =  12-f  H20, 

avec  l’acide  chlorhydrique  du  chlorure  d’iode  : 

lOH  4-HClrz:lC14-  H20, 

et  avec  l’acide  cyanhydrique,  de  l’iodure  de  cyanogène  : 

IOH4-CAzH  =  CAzI  4-  H20. 

La  décomposition  peut  même  s’effectuer  intégralement  sans  donner 
naissance  à  l’acide  iodique  : 

Az2H313  4_  3CAzH  2  AzH3  +  3CAzI . 

Si  l’on  opère  avec  des  acides  concentrés,  l’iodure  d’azote  détone. 

P.  FREUNDLER. 


Sur  l’acide  azoteux;  A.  BAEYER  et  V.  VILLIGER  {D.  ch.  G., 

t.  34,  p.  755-762;  25.3.1901).  —  l.  Ethérifîcfition  de Tacide  azoteux, 
azotite  de  benzyle.  —  Certains  alcools,  notamment  l’alcool  benzy- 
lique,  éthérifient  l’ac.  azoteux  avec  une  remarquable  facilité  même 
en  liq.  étendue,  et  le  Uq.  se  trouble  aussitôt  par  suite  de  l’éther 
(lui  se  dépose  en  gouttelettes  huileuses.  Ainsi,  on  mélange  10  gr. 
d’alcool  henzylique  avec  60  cc.  d’eau  et  25  gr.  de  SO'^H^  à  30  0/0, 
on  refroidit  au-dessous  de  0"  et  et  l’on  ajoute  goutte  à  goutte  la 
([uantité  voulue  de  AzO-Na  dissous  dans  100  cc.  d’eau.  On  agite 
avec  de  l’éther  pour  rassembler  l’huile,  on  neutralise  la  liq.  éthérée 
par  CO^Na^,  on  la  sèche  avec  CO^K^,  on  évapore  (C'^H^j-O,  et  on 
fractionne  dans  le  vide  en  recueillant  ce  qui  passe  à  80-83" 
(11  =  3"’*", 5),  car  l’alcool  henzylique  passe  alors  vers  116".  On  a  ainsi 
Vazolite  de  benzyle  AzO^.CH'^.G^ID,  huile  légèrement  jaunâtre, 
d’une  odeur  nitreuse  particulière,  non  irritante,  très  altérable 
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spontanément  au  bout  de  qq.  jours,  en  donnant  des  vapeurs 
nitreuses  et  de  i’aldéhyde  benzylique. 

IL  Saponification  des  éthers  azoteux  par  les  acides  ininéranx. 
—  On  sait  que  cette  saponification  est  très  aisée,  elle  est  même 
complète  et  instantanée  si  on  élimine  AzO^H  à  mesure  de  sa  pro¬ 
duction. 

III.  Action  de  Peau  oxygénée  sur  l’acide  azoteux.  —  La  réaction 
mutuelle  de  ces  deux  substances  est  aussi  nette  à  froid  que  celle 
de  MnO'^K  sur  H-0^,  on  pourrait  se  servir  de  AzO^H  pour  titrer 

: 

Az02H  +  H202  Az03ll  4-  H20. 

IV.  Action  de  Peau  oxygénée  sur  les  éthers  azoteux.  —  On  a  de 
même  formation  d’acide  azotique  et  de  l’alcool  correspondant,  la 
réaction  commence  à  froid  et  dégage  de  la  chaleur. 

V.  Hydroperoxyde  d’ éthyle  et  acide  azoteux.  —On  verse  goutte 
à  goutte  une  sol.  de  AzO-Na  dans  une  sol.  acidulée  par  SO^H-  et 
bien  refroidie,  de  peroxyde  d’éthyle  et  d’hydrogène  C-H»O.OH, 
exempte  d’alcool,  il  se  dépose  aussitôt  une  huile  lourde  qui  est  de 
l’azotate  d’élhvle. 

VI.  Hydroperoxyde  d’éthyle  et  azotite  d'éthyle.  —  On  a  de  même 
de  l’azotate  d’éthvle. 

XJ 

VII.  Hydroperoxyde  d'éthyle  et  azotite  d'ample.  —  En  agitant 
pendant  une  demi-heure  AzO-.G^H*^  avec  une  sol.  refroidie  de 
G^H^O.OH,  on  a  obtenu  une  huile  formée  d’un  mélange  de  nitrate 
d’éthvle  et  d’alcool  amvlique. 

J. 

Les  auteurs  présentent  ensuite  des  formules  développées  pour 
expliquer  le  mécanisme  de  ces  diverses  réactions,  l.  bourgeois. 

Sur  un  hydrate  du  chlorure  de  sulfuryle;  A.  BAEYER  et 
V.  VILLIGER  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  738;  25.3.1901i.  —  On  verse 
progressivement  du  chlorure  de  sulfuryle  sur  de  la  glace  pilée,  il 
se  fait  des  cristaux  ressemblant  à  du  camphre,  fus.  vers  -\~  10°, 
peu  sol.  dans  l’eau  à  0°  et  pouvant  se  conserver  quelque  temps  au 
contact  de  celle-ci.  Ils  sont  constitués  par  un  hydrate  de  chlorure 
de  sulfurvle  S0-G1--L16H-0.  l.  bourgeois. 

I 

Sur  la  nature  de  l’amalgame  de  plomb;  H.  FAY  et  E.  NORTH 

(Am.  Journ.  t.  25,  p.  216-^31  ;  3.1901). —  Le  auteurs  se  sont  servi 
de  la  courbe  de  fusibilité  et  de  l’examen  microscopique  des  amal¬ 
games  de  plomb  pour  établir  l’existence  du  composé  Pb-Hg.  Get 
amalgame  serait  insoluble  dans  le  mercure,  mais  soluble  dans  le 
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ploQib  et  isomorphe  avec  lui.  Tous  les  amalgames  qui  renferment 
plus  de  35  0/0  de  mercure  sont  constitués  par  un  mélange  semi- 
solide,  semi-liquide,  qui  pressé  à  travers  une  peau  de  chamois, 
ahandoime  un  résidu  argentin  solide,  cristallin,  à  cassure  granu- 
leuse'et  facilement  oxydable.  L’amalgame  à  35  0/0  de  mercure  est 
entièrement  solide.  Au-dessous  de  cette  teneur,  on  obtient  une  solu¬ 
tion  solide,  l’amalgame  devient  de  plus  en  plus  rnaléable,  sa  cassure 
n’est  plus  granuleuse,  et  son  point  de  fusion  inférieur  disparaît. 
Au-dessus  de  35  0/0  de  mercure  ou  obtient  2  points  de  fusion,  l’un 
qui  est  sensiblement  celui  du  mercure,  l’aulre  celui  de  l’amalgame 
Pb^Hg,  (185°, 2).  Ces  points  de  fusion  ont  été  déterminés  au  moyen 
du  pyromètre  de  M.  Le  Ghatelier;  le  point  desolidilication  coïncide 
avec  une  augmentation  brusque  de  la  conductibilité.  On  trouvera 
dans  le  mémoire  original  la  description  du  mode  opéra' oire  et  des 
appareils. 


L’amalgame  à  60  0/0  de  plomb  fond  à .  n7°3 

—  à  70  —  199,4 

—  à  75  —  221,0 

—  à  80’  —  229,0 

—  à  85  —  263,7 

—  à  90  —  278,5 

—  à  95  —  299,3 


P.  FHEUNDLER. 

Poids  moléculaire  des  composés  de  l’aluminium;  E.  P. 

KOHLER  [Am.  Journ.,  t.  24,  p.  385-397;  11.  1900).  —  L’auteur  a 
déterminé  par  la  méthode  ébullioscopique  et  cryoscopique  le  poids 
moléculaire  des  composés  halogénés  et  organiques  de  l’aluminium. 
L’acétylacétonate  A1(G^H"0^)^  et  le  dérivé  de  l’étber  acétylacé- 
tique  AliG^H^O^j'^  ont  été  ébullioscopés  dans  le  sulfure  de  carbone 
(trouvé  328  et  417  au  lieu  de  324  et  414,4  resp.).  Le  bromure  d’alu¬ 
minium  purilié  par  plusieurs  distillations  dans  une  atmosphère 
d’hydrogène,  a  élé  ébullioscopé  dans  le  sulfure  de  carbone  sec. 
Trouvé  :  540,  théorie  pour  APBr®,  534.  L’iodure  a  fourni  le  chiffre 
822  au  lieu  de  815  (pour  APP). 

La  combinaison  de  chlorure  d’acide  benzène-sulfonique  et  de 
bromure  d’aluminium  s’obtient  par  union  directe  en  solution sulfo- 
carbonique.  Elle  cristallise  en  tables  incolores  répondant  à  la  for¬ 
mule  APBr<^. 2G^TESO-Gl  (théorie,  887;  trouvé  890).  —  La  combi¬ 
naison  de  nitrohenzène  et  de  bromure  d'aluminium  est  en  prismes 
jaunes  de  formule  APBr^.2G®H^AzO^. —  Le  chlorure  d’aluminium 
s’unit  également  au  nitrohenzène  pour  donner  naissance  à  la  coin- 
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binaison  Al2C1^.2C^H^Az02.  —  Des  déterminations  analogues 
ont  été  effectuées  avec  les  combinaisons  :  ADBr^.2C^'H^GOCl; 
ADBr6A2C6H\GO.G«I-P;  ABBre.gpocp.  Elles  conduisent  toutes 
à  adopter  indirectement  les  formules  moléculaires  Al‘^GD,Al'2Br6.  Si 
par  contre  on  fait  des  déterminations  cryoscopiques  sur  des  solu¬ 
tions  de  chlorure  ou  de  bromure  d’aluminium  dans  un  excès  de 
nitrobenzène,  on  tombe  sur  la  formule  simple.  L’auteur  conclut  de 
là  qu’il  est  impossible  de  faire  des  déterminations  de  poids  molé¬ 
culaire,  lorsque  le  dissolvant  se  combine  au  corps  dissous.  La 
cryoscopie  de  la  combinaison  AlBr^.2G^’H»GOGl  dans  le  nitro¬ 
benzène  ne  fournit  aucun  résultat  parce  que  le  bromure  d’alumi¬ 
nium  se  combine  en  nitrobenzène. 

L’acétophénone,  la  pbényléthylsulfone  et  le  benzoate  d'éthyle  se 
combinent  également  au  chlorure  et  bromure  d’aluminium.  Le 
benzène,  le  naphtalène  et  le  y;.-dibromobenzène  sont  simplement 
résinifiés.  La  pyridine  et  la  quinoléine  lorrnent  des  combinaisons 
insolubles  dans  le  sulfure  de  carbone.  p.  freuxuler. 

Action  des  hydrates  alcalins  et  alcalino-terreux  sur  l’alu¬ 
minium;  E.  T.  ALLEN  et  H.  F.  ROGERS  iAm.  Journ.,  t.  24, 
p.  304-318;  10.1900).  —  Ge  mémoire  renferme  la  description  des 
aluminates  qui  prennent  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  l’aluminium 
métallique  sur  des  solutions  de  potasse,  baryte,  lithine,  etc. 

Dans  tous  les  cas,  il  se  dégage  de  l’hydrogène  et  la  liqueur 
s’échauffe;  si  la  dilution  est  suffisante,  l’aluminate  formé  d’abord 
est  dissocié,  il  se  dépose  de  l’alumine  et  la  réaction  continue  indé¬ 
finiment,  quelle  que  soit  la  quantité  d’alcali  mise  en  présence. 
Pour  obtenir  les  aluminates,  il  faut  donc  opérer  en  présence  de 
peu  d’eau. 

Aluminate  de  potassium  OH^O.  —  On  dissout  2,25  gr. 

de  métal  dans  70  cc.  de  potasse  à  10  0/0,  on  filtre  et  on  évapore 
dans  le  vide  sec.  Le  sel  se  dépose  sous  la  forme  de  tables  hygros- 
copiques  et  possède  toutes  les  propriétés  indiquées  par  Frémy. 

Ij"' aluminate  de  sodium  a  été  obtenu  à  l’état  de  masse  amorphe 
insoluble  dans  l’alcool,  répondant  plus  ou  moins  bien  à  la  formule 
Na2AP0L4H20. 

Aluminate  de  lithium.  —  La  dissolution  d’aluminium  dans  la 
lithine  abandonne  rapidement  un  précipité  cristallin,  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  de  formule  LiHi  AlO^)^,  SH^O.  Get  aluminate  est 
attaqué  par  l’eau  bouillante.  Séché  à  100®,  200®  et  275°,  il  perd 
successivement  1  mol.,  4  mol.  et  5  mol.  d’eau.  Dans  le  vide  sec  il 
en  perd  3  mol. 
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Aluminate  de  baryum.  —  A  chaud  on  obtient  le  composé 
Ba^Al^O^jéH^O  en  tables  clinorbombiqiies,  décrit  par  M.  Beckrnanii. 
A  froid  il  se  forme  une  poudre  amorphe  blanche,  peu  stable,  de 
formule  Ba(A10^)^,5H^0. 

V aluminate  de  strontium  est  le  composé  normal  Sr3(A103)2,6H'20. 
On  l’obtient  soit  par  la  méthode  générale,  soit  en  précipitant  à 
chaud  une  solution  alcaline  d’aluminate  de  potassium  par  du  chlo¬ 
rure  de  strontium.  Il  cristallise  en  dodécaèdres  solubles  dans  1  eau. 

Aluminate  de  calcium  Ga^ABO^,7H^O.  —  Ce  composé  se  pré¬ 
sente  sous  la  forme  de  lamelles  hexagonales  microscopiques,  très 
peu  solubles  dans  l’eau  qui  ne  l’attaque  que  lentement. 

P.  FREUNDLER. 

Action  de  la  chaleur  sur  le  permanganate  de  potassium; 

G.  RUDORFF  {Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  27,  p.  58;  11.4.1901.  —  L’auteur 
calcine  dans  un  tube  à  essai  en  verre  vert  du  MnO^K  desséché  et 
pulvérisé;  de  la  perte  de  poids,  du  vol.  de  gaz  dégagé,  et  de  l’ana¬ 
lyse  du  résidu,  il  conclut  que  la  réaction  de  décomposition  s’ex¬ 
prime  par  : 

lOMnOMx  =  3MnO'dv2  -f  7Mn02  +  2K20  -f  60L 

L.  BOURGEOIS. 

Sur  le  tétrabromure  de  platine;  A.  MIOLATTI  et  I.  BELLUGI 

[Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  26,  p.  222-229;  12.2.1901).  —  Le  bromure 
platinique  PtBr^  est  peu  sol.  dans  l’eau  en  donnant  une  liq.  rouge 
brun  relativement  peu  colorée  ;  l’étude  de  celle-ci  au  point  de  vue 
de  l’acidimétrie,  de  la  conductibilité  électrique  et  de  l’action  des 
sels  de  métaux  lourds,  conduit  à  regarder  PtBr^  comme  1  anhydride 
d'un  acide  tétrabromoplatinique  PtBr^(OH)“2H2  bibasique.  Les  sels 
suivants  sont  des  pptés  brun-foncé  :  sels  d  argent  PtBr‘^(OHj2Ag2, 
de  thallium  PtBr^lOHj^Tl^,  de  mercure  PlBr^OHl^Hg,  de  plomb 
(basique)  PtBr^(OH)2Pb.Pb(OH)2.  l.  bourgeois. 

Sur  l’acide  pentachloroplatinique  ;  A.  MIOLATTI  et  I.  BEL- 
LUCCI  iZeit.  anorg.  Ch.,  t.  26,  p.  209-221;  12.2.1901).  —  Les 
auteurs  envisagent  les  corps  qui  résulteraient  de  la  substitution  de 
1,  2,  3,  etc,  hydroxyles  à  un  nombre  égal  d’at.  de  chlore  dans  l’ac. 
chloroplatinique  (hexachloroplatiniiiue)  PtCPbP,  et  s’occupent 
aujourd’hui  du  premier  terme,  Vacide  pentachloroplatinique 
PtCP(OH)H2,  qui  n’est  autre  que  le  produit  PtCP. HCl. 21120,  pré¬ 
paré  par  M.  Ihgeon  (Ann.  chim.  phys.,  7®  série,  t.  2,  p.  433)  en 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETHANC-EHS. 

chauffant  de  l’ac.  chloroplatinique  à  100°  pendant  2  à3  jours,  dans 
un  tube  où  l’on  fait  le  vide  et  où  l’on  a  disposé  des  fragments  de 
potasse.  Réf)étant  cette  préparation  plus  en  grand,  dans  une  étuve 
à  vide  où  les  surfaces  étaient  plus  étendues  et  où  l’on  renouvelait 
Kdll  pendant  l’opération,  ils  ont  bien  obtenu  le  produit  de 
M.  Pigeon,  sous  forme  d’une  masse  rouge  brun,  fus.  au  B.-M  , 
extrêmement  déliquescente,  donnant  des  sol.  jaune  brun,  un  peu 
troubles,  à  réaction  nettement  acide.  Ces  sol.  ne  pptent  pas  à 
froid  par  AzH^,  ce  qui  distingue  de  PtCPH"^;  avec  KCl  ou  AzH^Cl, 
on  a  les  cbloroplatinates  ordinaires.  L’acidimétrie  et  l’étude  de  la 
conductibilité  électrique  montrent  que  l’on  est  en  présence  d’un  ac. 
bibasique  dont  on  a  du  reste  pu  préparer  quelques  &els.  —  Seî 
de  baryum  PtGP(  OHjBa,  4H^O.  On  neutralise  exactement  l’acide 
parla  baryte  en  sol.  concentrée,  et  l’on  évapore  dans  le  dessiccateur; 
longs  prismes  orangés.  —  SeUV argent  PtCi^(OH)Ag^.  Par  AzOA-Vg, 
à  froid,  ppté  jaunâtre,  abondant,  inaltérable  par  l’eau  bouillante, 
ce  qui  le  distingue  du  chloroplatinate  ordinaire  PtCPAg'^,  en  le 
rapprochant  du  tétrachloroplatinate  PtCPfOHj^Ag^. —  Sel  de  thal¬ 
lium  PtGP(OHjTP,  précipité  rose  pâle.  —  Sel  de  plomb  basique 
PtGP(OHjF’b.Pb(OHj2,  ppté  jaunâtre.  l.  bourgeois. 

Sur  le  praséodyme  ;  C.  von  SCHEELE  iZeit.  anorg.  Ch.,  t.  27, 
p.  53;  11.4.1901).  — L’auteur  regarde  le  praséodyme  comme  un 
élément  unique  contrairement  à  l’opinion  de  M.  Bettendorff  (Lieb. 
Ann.  Ch.,  t.  256,  p.  159).  Il  trouve  comme  p.  at.  du  praséodyme 
bien  exempt  de  lanthane,  de  néodyme  et  de  samarium,  la  valeur 
140,52  +  0,02,  relativement  à  0  =  16.  l.  bourgeois. 

Sur  les  aluns  de  rhodium  et  sur  la  séparation  du  rhodium 
d’avec  l’iridium;  A.  PICCINI  et  L.  MARINO  (Zeit.  anorg.  Ch., 
t.  27,  p.  62-71;  11.4.1901).  —  M.  Leidié  {C.  R.,  t.  107,  p.  236) 
n’avait  pu  obtenir  de  sulfates  doubles  de  rhodium  et  d’alcalis  ; 
M.  Seubert  [ü.  ch.  G.,  t.  23,  p.  2560;  a  signalé  SOL\aA(SÜ^)3Rlr2 
anhydre.  Les  auteurs  ont  réussi  à  obtenir  des  aluns  de  rhodium 

en  octaèdres  réguliers  jaunes,  parfois 
avec  facettes  du  dodécaèdre  rbomboïdal,  (et  même  du  cube).  Ils 
dissolvent  de  l’hydrate  de  sesquioxyde  de  rhodium  dans  SO'+'^ 
étendu,  ce  qui  donne  une  liq.  jaune  clair  à  laquelle  ils  ajoutent  un 
sulfate  alcalin  employé  non  en  excès,  car  autrement  on  aurait 
d’autres  sulfates  doubles;  les  liq.  renfermant  une  certaine  propor¬ 
tion  de  SO^H^  libre  sont  ensuite  évaporées  dans  le  dessiccateur  et 
déposent  bientôt  des  cristaux.  Le  sel  de  césium  est  un  des  plus 
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faciles  à  obtenir,  car  il  est  le  moins  soluble,  beaucoup  plus  cepen¬ 
dant  que  l’alun  alumino-césique  ;  il  fond  à  110-111°  en  un  liq. 
orangé,  chauffé  plus  fort,  il  perd  une  partie  de  son  eau  en  brunis¬ 
sant.  L’alun  de  riiJ)idium  lui  ressemble  beaucoup,  mais  est  plus 
soluble,  le  sel  de  potassium  est  encore  plus  sobdjle,  les  crist.  sont 
très  diflicile  à  obtenir  purs.  L’alun  (Vn  ni  ni  onium  quoique  très  solu¬ 
ble,  peut  s’obtenir  aisément  en  crist.  octaèdres  orangés,  dont  les 
faces  atteignent  lcm2;  fus.  à  102-103°,  laisse  du  rhodium  mélangé 
d’un  peu  de  sulfate  à  la  calcination.  On  obtient  aussi  un  alun  de 
thallium . 

Seul  de  tous  les  métaux  voisins  du  platine,  le  rhodium  peut 
fournir  des  aluns;  si  le  rhodium  est  souillé  d’iridium,  les  crist. 
d'alun  sont  bien  exempts  de  ce  métal.  De  là  sans  doute  une  nou¬ 
velle  méthode  de  séparation  du  rhodium.  l.  bourgeois. 

Sur  un  procédé  de  recherche  du  phosphore  libre;  P.  MUC- 

KERJI  {Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  27,  p.  72;  11.4.1901).  —  La  substance 
où  l’on  recherche  le  phosphore  libre  est  introduite  dans  un  appa¬ 
reil  à  hydrogène  (SO^H^-f-Zn)  donnant  un  vif  dégagement  de  gaz 
et  dont  la  T.  s’est  élevée  à  60-70°  ;  on  place  l’appareil  dans  l’obscu¬ 
rité  et  l’on  observe  si  le  jet  gazeux  (non  allumé)  émet  des  lueurs. 
La  méthode  est  au  moins  aussi  sensible  que  celle  de  Mitscberlicli. 
Les  phospbites  et  hypophosphites,  les  phosphures  d’hydrogène  ne^ 
donnent  pas  de  phosphorescence.  Les  substances  qui  empêchent  la 
phosphorescence  du  phosphore  à  l’air  dons  les  conditions  habi¬ 
tuelles  voient  ici  leur  influence  diminuée.  Il  y  a  lieu,  lorsque 
l’opération  est  terminée,  de  déplacer  le  gaz  en  remplissant  d’eau 
l’appareil  pour  éviter  toute  inflammation  spontanée. 

•  L.  BOURGEOIS. 

Nouvelle  méthode  de  dosage  de  l’aluminium;  E.  T.  ALLEN 
et  V.  H.  GOTTSGHALK  [Am.  r/oi/r;/.,  t.  24,  p.  292-304  ;  10.1900). — 
Les  auteurs  ont  constaté  que  l’acide  carbonique  précipite  complè¬ 
tement  l’alumine  d’une  dissolution  d'hydrate  dans  un  alcali  lorsque 
ce  dernier  n’est  pas  en  excès.  Le  précipité  possède  sensihlemeiif 
la  composition  d’un  carbonate  basique  4ADO^.  C()“.20H‘^O;  il  est 
dense  et  cristallin,  se  filtre  très  facilement  et  se  transforme  par 
calcination  en  alumine  AM)^.  Toutefois  ce  carbonate  entraîne  une 
peflte  quantité  d’alcali,  de  sorte  qu’il  ne  se  prête  pas  directement 
au  dosage  de  l’alumine. 

Lorsqu’on  le  chauffe  quelques  minutes  avec  de  l’eau  bouillante 
(de  préférence  en  présence  d’un  peu  de  chlorure  ou  de  nitrate 
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(rainmonium)  il  se  décompose  en  se  transformant  dans  l’hydrate 
Al(OH)3  que  l’on  filtre  aussi  très  facilement  et  qui  fournit  alors  par 
calcination  de  l’oxyde  Al^O'"^  parfaitement  pur.  Les  auteurs  ont 
constaté  que  la  précipitation  du  carbonate  basique  est  pratique¬ 
ment  totale  (1  lii.  d’eau  dissout  à  20°  de  1  à  2  rnillig'r.  de  selj.  Ils 
signalent  en  passant  le  fait  que  l’oxyde  calciné  à  une  température 
quelconque  est  très  hygroscopiijue. 

Voici  le  mode  opératoire  définitif  :  la  solution  acide  renfermant 
l’aluminium  est  additionnée  de  potasse  (ou  de  soude)  diluée  de 
façon  à  redissoudre  exactement  le  précipité  qui  se  forme  d’abord  (le 
liquide  peut  rester  légèrement  louche  sans  que  cela  ait  d’inconvé¬ 
nient).  On  fait  alors  passer  un  courant  de  gaz  carbonique  pendant 
20-25  minutes.  Au  bout  de  ce  temps,  le  précipité  qui  s’est  complè¬ 
tement  déposé  est  filtré  et  lavé  plusieurs  fois  à  l’eau  froide.  On  le 
chasse  ensuite  dans  un  becher  propre  au  moyen  de  la  pissette,  on 
le  chauffe  pendant  2  ou  3  minutes  avec  150-200  cc.  d’eau  contenant 
un  peu  de  chlorure  d’ammonium  pur,  on  filtre  de  nouveau,  on  lave 
à  fond,  on  sèche  et  on  calcine  à  poids  constant. 

Les  résultats  sont  exacts  à  moins  de  0,5  0/0.  S’il  y  a  du  fer  ou 
de  la  silice  en  présence,  ces  éléments  devront  être  dosés  à  part  et 
retranchés  du  résultat  brut,  car  ils  sont  entraînés  par  le  carbonate 
basique.  La  méthode  est  naturellement  inapplicable  en  présence 
de  terres  alcalines  ou  de  lithine.  p.  freundler. 

Sur  la  préparation  du  cobaltinitrite  de  sodium  et  son  appli¬ 
cation  à  la  recherche  du.  potassium;  Einar  BILLMANN  \^Zeit. 
anal.  Ch.,  1900,  t.  39,  p.  284-2(S9).  —  Ce  réactif,  déjà  proposé  par 
quelques  analystes,  permet  dans  de  bonnes  conditions,  de  recon¬ 
naître  le  potassium  en  présenceale  sodium  avecuiie  sensibilité  très 
supérieure  à  celle  du  spectroscope.  Dans  une  solution,  à  10  O/Ode 
sels,  contenant  1/25000°  de  son  poids  de  chlorure  de  potassium, 
on  obtient,  après  12  heures,  un  précipité  net,  même  en  présence 
de  4000  parties  de  sodium  pour  une  de  potassium. 

La  réaction  ne  se  produit  qu’en  l’absence  d’acides  minéraux  et 
d’alcalis  caustiques;  sa  sensibilité  diminue  en  présence  des  phos¬ 
phates  et  des  sels  ammoniacaux;  par  contre,  de  petites  quantités 
d’acide  acétique,  de  carbonates  alcalins,  de  sels  de  magnésie  ou  de 
chaux  n’ont  pas  d’influence  nuisible. 

Préparation  du  réactif  :  Dissoudre  150  gr.  d’azotite  de  sodium 
dans  150  cc.  d’eau  chaude;  après  refroidissement  à  40-50°,  ajouter 
50  gr.  de  nitrate  de  cobalt  cristallisé  et  50  cc.  d’acide  acétique  à 
50  0/0,  agiter  et  oxyder  pendant  une  demi-heure  dans  un  courant 
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d’air.  La  solution  filtrée  est  précipitée  par  l’alcool  à  95  0/0  et  le 
sel,  lavé  à  l’alcool  et  à  l’éther,  est  séché  à  fair. 

Le  réactif  n’est  pas  stable  en  solution. 

On  en  dissout  1/2  gr.  dans  2  à  3  cc.  d’eau  froide  et  on  l’ajoute  à 
la  solution  Iroide  à  essayer.  h.  copaux. 

Recherche  de  l’acide  borique  dans  les  borates;  H.  BORNTRÀ- 

GER  (Zeit.  anal.  Ch.,  1900,  t.  39,  p.  92).  —  L’acide  fluorhydrique, 
le  mélange  des  chlorure  et  nitrate  d’ammonium,  des  acides  sulfu¬ 
rique  et  chlorhydrique  ou  nitrique  donnent  avec  les  borates,  au 
bec  Bunsen,  une  llamme  verte  plus  intense  que  le  mélange  d’alcool 
et  d’acide  sulfuriciue.  h.  copaux. 

Sur  la  recherche  microchimique  du  pbtassium,  du  rubi¬ 
dium,  du  césium,  de  l’indium  et  des  hyposulfites  ;  A.  G.  HUYSSE 

iZeii.  anal.  Ch.,  1900,  t.  39,  p.  9-12).  —  Les  précipités  bien  connus, 
tonnés  par  les  sels  alcalins  en  présence  d  hyposulflte  de  sodium 
et  de  bismuth,  possèdent  des  formes  microcristallines  caractéris¬ 
tiques,  ligurées  en  annexe  au  mémoire. 

Le  réactif  se  prépare  en  dissolvant,  sur  un  verre  de  montre,  un 
peu  de  sous-nitrate  de  bismuth  dans  le  moins  possible  d’acide 
chlorhydrique,  puis  ajouiant  de  1  eau  jusqu  à  lormation  d  un  pré¬ 
cipité  permanent  qu’on  redissout  dans  1  hyposullite  de  soude.  Ce 
liquide  est  additionné  d’alcool  jusqu’à  commencement  de  trouble 
et  l’on  éclaircit  par  une  goutte  d'eau. 

L’avantage  de  ce  procédé  consiste  en  ce  que  les  sels  ammonia¬ 
caux  ne  déterminent  aucun  précipité  avec  le  réactif. 

L’hyposulfite  de  sodium  forme,  d’autre  part,  avec  le  nitrate 
thalleux,  un  précipité  microcristallin  utilisable  en  l’absence  des 
sels  halogénés.  gopaux. 

^2  A  .  /  ^  4  4 

Modification  du  absorption  de  Péligot  et  appareil  à 

dosage  de  l'ammoniaque;  E.  PANNERTZ  [Zeit.  anal.  Ch.,  1900, 
t.  39,  p.  318-320).  —  Cette  modification  consiste  à  relier  par  un 
tube  le  sommet  de  la  boule  centrale  au  col  de  la  première  boule, 
pour  diminuer  les  chances  d’absorption. 

L’appareil  décrit  pour  la  distillation  de  l’ammoniaipie  dans  le 
vide  n’offre  pas  de  dispositif  saillant.  h.  copaux. 


Sur  le  dosage  de  l’ozone;  N.  TECLU  [Zeit.  anal.  Ch.,  1900,  t.  39, 
p.  yl03-105).  —  Le  gaz  ozonisé  est  introduit,  par  aspiration  ou 
compression,  dans  une  pipette  à  robinets;  on  lait  i)énétrer,  })<u- 
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compression,  une  solution  d'iodure  de  potassium  à  2  0/0  et  l’on 
agite. 

Le  liquide  est  acidulé  par  l’acide  acétique  pour  décomposer 
l’iodate,  puis  titré  à  l’hyposullite  centinormal.  a.  copaux. 


Nouveau  dosage  volumétrique  des  bromures  en  présence  de 
chlorures  et  d’iodures  ;  von  WESZELSZKY  [Zeit.  anal.  Ch.,  1000, 
t.  39,  p.  81-91).  —  L’eau  de  chlore,  eu  liqueur  acide,  transforme 
les  iodures  en  iodates  et  déplace  simplement  le  brome  des  bro¬ 
mures,  quel  que  soit  l’excès  de  chlore  employé.  En  liqueur  alcaline, 
les  bromures  sont  transformés  en  bromates  par  un  excès  d’eau  de 
chlore. 

L’auteur  a  basé  sur  ees  faits  le  procédé  de  dosage  suivant  :  Si  la 
matière  ne  contient  pas  d’iode,  on  ajoute  à  la  solution  environ 
1  gr.  de  carbonate  de  potasse  et  la  quantité  correspondante  d’eau 
de  chlore;  on  évapore  à  sec.  Le  résidu,  dissous  dans  100-150  cc. 
d’eau,  est  acidulé  et  titré  par  l’byposulüte  de  soude,  après  addition 
d’iodure  de  potassium. 

Si  la  solution  contient  à  la  fois  du  brome  et  de  l’iode,  on  l’intro¬ 
duit  dans  un  flacon  distillatoire  rodé,  onl’acidule  et,  après  addition 
d’eau  de  chlore  en  quantité  suffisante  pour  oxyder  les  iodures  en 
iodates  et  déplacer  le  brome  des  bromures,  on  distille  dans  un 
courant  d’acide  carbonique.  Le  brome  et  l’excès  de  chlore  sont 
reçus  dans  la  solution  aqueuse  de  1  gr.  dépotasse;  après  saturation 
complète  de  la  potasse  par  le  gaz  carbonique,  on  évapore  à  sec, 
reprend  par  l'eau  et  l’iodure  de  potassium  pour  titrer,  à  l’hypo- 
sulfite,  l’iode  déplacé  par  le  bromate. 

Les  chlorates  en  petite  quantité  n’ont  aucune  action  sur  l’iodure 
de  potassium;  par  contre,  le  fer,  l’arsenic  et  l’antimoine  doivent 
être  éliminés  au  préalable  par  des  moyens  appropriés. 

Cette  méthode,  appliquée  à  des  analyses  d’eaux  minérales, 
a  donné  des  chiffres  très  concordants.  h.  copaux. 

Recherche  du  mercure  dans  l’ùrine  ;  A.  JOLLES  (Zeit.  anal. 
Ch.,  1900,  t.  39,  230-238j.  —  Le  mercure,  réduit  par  le  chlorure 
stanneux,  est  rassemblé  par  l'or,  selon  le  principe  connu,  mais  on 
opère  avec  une  feuille  de  platine  dorée  électrolytiquement.  On 
redissout  ensuite  dans  l’acide  nitrique  et  le  mercure  est  dosé  colo- 
rimétriquement,  à  l’aide  d’une  solution  d’hydrogène  sulfuré,  par 
comparaison  avec  une  liqueur  type.  h.  copaux. 
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Recherche  et  dosage  du  mercure  dansTurine;  SCHUMACHER 

et  JUNG  [Zeit.  anal.  Ch.,  1900,  t.  39,  p.  12-17).  —  Le  procédé 
conseillé  par  les  auteurs,  de  préférence  à  ceux  de  Jolies  et  de  Win- 
ternitz,  consiste  à  détruire  les  matières  organiques  de  l’urine  par 
l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potasse,  à  précipiter  le 
mercure  impur  par  le  chlorure  stanneux  et,  après  mise  en  suspen¬ 
sion  dans  la  potasse,  à  traiter  de  nouveau  par  le  mélange  oxydant. 
Les  matières  organiques  non  détruites  par  le  premier  traitement 
disparaissent  dans  le  second.  Le  mercure,  précipité  une  seconde 
fois  par  le  chlorure  stanneux,  est  retenu  par  un  filtre,  d’amiante 
aurée  et  garnie,  en  outre,  d’une  couche  de  parcelles  d’or. 

On  pèse  le  filtre  avant  et  après  l’opération  et,  de  plus,  après 
expulsion  du  mercure,  par  chauffage  dans  un  courant  d’air  sec. 

H.  COPAUX. 

\ 

Dosage  du  zinc  à  l’état  de  phosphate;  H.  D.  DAKIN  [Zeit. 
anal.  Ch.,  1900,  t.  39,  p.  273-284).  —  La  méthode  primitive  de 
Tamm  offre  quelques  inconvénients  qu’on  évite  en  opérant  de  la 
manière  suivante  : 

La  solution  acide  de  chlorure,  sulfate  ou  nitrate  de  zinc  est  neu¬ 
tralisée  presque  entièrement  par  l’ammoniaque,  diluée  à  150  cc,  et 
chauffée  au  bain-marie.  On  ajoute  une  solution  de  phosphate  d’am- 
'  moniaque  renfermant  environ  10  parties  de  sel  pour  1  partie  de 
sel  de  zinc.  Après  un  quart  d’heure,  le  précipité,  devenu  cristallin, 

'  est  jeté  sur  un  creuset-filtre  de  Gooch,  lavé  avec  une  solution  de 
:  phosphate  à  1  0/0  pour  éliminer  les  chlorures,  puis  à  l’eau  froide. 

On  sèche  à  100-105®  et  pèse  le  précipité  immédiatement  sous  forme 
de  PO^ZnAzfL*  ou,  après  calcination  progressive,  à  l’état  de 
psO’^Zn^. 

Le  contenu  du  creuset  est  redissous  dans  l’acide  nitrique  pour 
constater  la  teneur  en  chlorure,  dont  il  reste  toujours  quelques 
traces  et  le  creuset  calciné  est  pesé  de  nouveau  pour  contrôle. 

Un  excès  de  chlorhydrate  d’ammoniaque  n’influe  pas  sensible¬ 
ment  sur  l’exactitude  du  résultat.  H.  COPAUX. 

Sur  l’analyse  des  alliages  de  molybdène;  H.  BORNTRÀGER 

(Zeit.  anal.  Ch.,  1900,  t.  39,  p.  91-92).  —  L’alliage  est  dissous  dans 
l’eau  régale  et  l’acide  nitrique,  expulsé  par  évaporation  avec  l’acide 
chlorhydri({ue.  En  reprenant  par  l’alcool  à  50  0/0,  on  laisse  dans 
le  résidu  la  majeure  partie  de  l’acide  rnolybdique;  la  solution,  éva- 
jiorée  de  nouveau  à  sec,  abandonne  le  reste  de  l’acide  rnolybdique 


368 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

par  une  reprise  semblal)le.  Le  métal  étranger  passe  dans  la  liqueur 
alcoolique  acide  et  peut  être  dosé  selon  la  méthode  appropriée. 

H.  COPAUX. 

Dosage  direct  de  la  chaux  en  présence  de  fer  et  d’alumine; 
L.  BLUM  iZcit.  nnnl.  Ch.,  1900,  t.  39,  p.  152-156).  —  Dans  l’ana¬ 
lyse  des  scories  et  minerais  de  fer,  on  sépare  ordinairement  le  lér 
et  l’alumine  par  l’ammoniaque,  avant  de  précipiter  la  chaux  par 
l’oxalate. 

Le  premier  précipité  retenant  toujours  de  la  chaux,  l’auteur 
conseille  d’opérer  en  liqueur  tartrique  pour  maintenir  le*  fer  et 
ralurnine  en  solution,  et  de  })récipiter  la  chaux  à  lehullition  par 
Toxalate  d’ammoniaque.  L’oxalate  de  chaux  entraîne  du  fer  et  de 
l’alumine  et,  d’autre  part,  n’est  pas  complètement  insoluhle  dans 
l’eau-rnère;  mais  les  deux  erreurs  peuvent  se  compenser.  D’ailleurs, 
quand  la  quantité  de  manganèse  atteint  2  0/0,  l’oxalate  de  manga¬ 
nèse  précipite  avec  l’oxalate  de  chaux  et  le  procédé  devient  inap¬ 
plicable.  H.  COPAUX. 

Dosage  du  fer  dans  les  scories  de  puddlage  ;  L.  BLUM  [Zeit. 
anal.  Ch.,  1900,  t.  39,  p.  156-158).  —  Les  variations  de  teneurs 
en  1er  trouvées  dans  les  scories,  lorsqu’on  opère  par  voie  volumé¬ 
trique,  tiennent  à  la  présence  du  vanadium  dont  les  scories  s’en¬ 
richissent  (0,5  à  1  0/0)  et  dont  les  divers  degrés  d’oxydation  sont 
dosés  comme  ceux  du  1er. 

Il  faut,  en  ce  cas,  opérer  pondéralement,  précipiter  deux  fois  par 
l’ammoiiiaque  pour  éliminer  le  manganèse,  laire  digérer  le  préci¬ 
pité  avec  du  sullhydrate  d’ammoniaque  pour  éliminer  le  vanadium 
et  transformer  le  sulfure  de  fer  en  oxyde.  h.  coraux. 

Notice  sur  de  nouveaux  tubes  filtrants  à  amiante;  LOHSE  et 
THOMASCHEWSKI  (Zeit.  anal.  Ch.,  1900  t.  39,  p.  158-162).  — 
Tubes  de  verre,  entièrement  cylindriques,  à  fonds  persillés  de 
trous,  et  dans  lesquels  on  introduit  une  cartouche  d’amiante. 

H.  COPAUX. 

Sur  un  nouveau  chapiteau  distillatoire  pour  les  dosages 
d’azote  par  la  méthode  de  Kjeldahl  ;  MEHRING  (Zeit.  anal.  Ch., 
1900,  t.  39,  p.  162-163).  —  Col  de  cygne  destiné  à  analyser  les 
vapeurs  sortant  du  ballon  à  distillation.  h.  copaux. 
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Thermorégulateur  simple;  Fr.  BOLU  {Zeit.  anal.  Ch.,  1900, 
t.  39,  p.  315-318).  —  Le  principe  de  cet  appareil  facile  àconstruire 
repose  sur  la  dilatation  d’un  volume  gazeux  agissant,  par  l’inter¬ 
médiaire  d’une  colonne  de  mercure,  sur  l’accès  du  gaz. 

H.  COPAUX. 

f 

Générateur  à  gaz  à  fort  débit  et  à  courant  constant  ;  G.  A. 
KOENIG  [Am.  Journ.,  t.  24,  p.  373-377;  10.1900).  —  Appareil 
assez  compliqué  dont  on  trouvera  la  description  et  la  figure  dans 
le  mémoire  original.  Dans  cet  appareil  qui  est  destiné  à  produire 
de  l’hydrogène,  du  gaz  sullhydrique,  du  chlore,  etc.,  le  liquide  est 
maintenu  artificiellement  à  la  température  de  80“. 

p.  FREUNDLEH. 
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Sur  les  réactions  pyrogénées  des  substances  organiques  ; 
W.  IPATIEW  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  596-600;  11.3.1901).  —  L’au¬ 
teur,  après  avoir  fait  l’historique  de  la  question,  rappelle  que  ces 
décompositions  dépendent,  pour  une  même  substance,  à  la  fois  de 
la  température  et  de  la  nature  du  tube  dans  lequel  s’effectue  la 
décomposition.  Dans  cette  note  il  indique  les  résultats  qu’il  a 
obtenus  avec  les  alcools  primaires,  secondaires  et  tertiaires  en  se 
servant  de  tubes  de  verre  et  de  fer. 

Avec  les  alcools  primaires  on  a  l’aldéhyde  correspondante 
comme  produit  principal  de  la  réaction  : 

R-GH20H  =  R-GOH  -f  H2, 
avec  les  alcools  secondaires  les  acétones 

R-GHOH-Ri  =  R-GO-Ri  -f  H2, 


avec  les  alcools  tertiaires  des  carbures  non  saturés. 

Alcool  méthylique,  entre  720-750®,  avec  tube  de  fer,  donne 
environ  25  0/0  d’aldéhyde  méthylique,  3  0/0  de  charbon  et  un 
gaz  inflammable. 

Alcool  éthylique  absolu,  avec  tube  de  verre  entre  660-700®, 
faible  décomposition;  avec  tube  de  fer  entre  710-750®,  on  a  une 
notable  quantité  d’aldéhyde  acétique  de  paraldéhyde  avec  de  l’eau, 
un  gaz  inflammable  et  environ  3,5  0/0  de  charbon, 
soc.  cHiM.,  3**  SBR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tfav.  étrang. 
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Alcool  isobutylique  (Eb.  107®),  en  tube  de  fer  entre  720-750®, 
on  a  40  0/0  d’aldéhyde  isobutylique,  du  gaz  en  partie  absorbable 
parle  brome,  de  l’eau,  et  environ  5  0/0  de  charbon. 

Alcool  isoamyliqiie  (Eb.  130-132®),  à  720-750®  en  tube  de  fer, 
30  à  40  0/0  d’aldéhyde  isovalérique,  des  gaz  en  partie  absorbables 
par  le  brome,  de  l’eau  et  5  à  8  0/0  de  charbon. 

Avec  le  méthylisobutylcarbinol  (GH3)2CH-GH®- CHOH-GH^  on 
a  dans  les  mêmes  conditions  30  à  40  0/0  de  méthylisobutylcétone, 
un  carbure  non  saturé,  des  gaz  en  partie  absorbables  par  le  brome, 
de  l’eau  et  environ  8  0/0  de  charbon. 

Le  dîméthyléthylcarbinol,  entre  750-800®  en  tube  de  fer,  donne 
comme  produit  principal  un  carbure  éthylénique,  de  l’eau  et  des 
gaz  partiellement  absorbés  par  le  brome.  a.  mouneyrat. 


Sur  l’importance  de  la  présence  de  l’aldéhyde  formique 
parmi  les  produits  de  combustiou  incomplète  des  composés 
organiques;  S.  P.  MULLIKEN,  J.  W.  BROWN  et  P.  R.  FRENCH 

(Am.  Journ.j  t.  25,  p.  111-117;  2.1901).  —  M.  Mulliken  a  signalé 
le  fait  que  certaines  substances  oxydées  par  une  toile  de  cuivre 
chauffée  fournissent  une  certaine  quantité  d’aldéhyde  formique 
(Ibid.,  t.  24,  p.  446j. 

Les  auteurs  étudient  présentement  celte  réaction  en  se  servant  de 
l’appareil  de  Loew  pour  la  préparation  de  l’aldéhyde  formique 
(passage  d’un  courant  d’air  chargé  des  vapeurs  à  oxyder  dans  un 
tube  de  verre  renfermant  une  spirale  de  toile  de  cuivre  préalable¬ 
ment  chauffée  au  rouge  sombre).  Les  produits  de  la  combustion 
sont  recueillis  dans  une  série  de  flacons  laveurs  contenant  de  l’eau; 
ils  ont  été  étudiés  au  point  de  vue  de  l’aldéhyde  formique  selon  le 
procédé  déjà  décrit  (loc.  cit.),  et  qui  consiste  à  soumettre  le  liquide 
à  une  ébullition  modérée  pour  chasser  l’aldéhyde  acétique,  et  à 
doser  ensuite  l’aldéhyde  formique  au  moyen  de  la  résorcine  ou  de 
la  diméthylaniline  (méthode  colorimétrique  de  Trillat). 

Voici  les  résultats  obtenus  avec  divers  produits  : 

h' acétone  a  fourni  0,22  0/0  d’aldéhyde  formique  (pas  d’aldéhyde 
acétique);  V alcool  éthylique  0,44  0/0  ;  la pentane  norm.  0,88  0/0  ; 
V acide  acétique,  0,84  0/0  ;  V éther,  1,86  0/0,  Vamylène,  2.01  0/0  ; 
Vale.  propylique,  2,72  0/0;  V alcool  but yliqiie  tert.,  5,17  0/0.  Le 
benzène  exempt  de  thiophène  n’a  pas  fourni  d’aldéhyde  formique, 
tandis  qu’avec  le  toluène  il  s’en  est  fait  des  quantités  appréciables. 

p.  FREUNDLER. 
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Contribution  à  l’étude  de  l’aldéhyde  glycérique  ;  A.  WOHL 
et  C.  NEUBERG  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3095-3110  ;  1.11. 1900).  —  La 
préparation  de  l’ald.  glycérique  a  été  décrite  précédemment  (Wohl, 
ibid.y  t.  31,  p.  1796et2394).  Ce  corps  se  rapproche  en  somme  bien 
plus  des  ald.  grasses  que  des  sucres  par  ses  propriétés. 

Pour  préparer  l’aldéhyde  glycérique,  on  traite  100  gr.  d’acétal  de 
l’acroléine  maintenus  en  suspension  dans  900  cc.  d’eau,  par  du  per- 
ganate  de  potassium  à  6  0/0  (1/4  en  plus  de  la  quantité  théorique), 
en  maintenant  la  température  entre  2  et  3°.  La  liqueur  est  ensuite 
portée  à  l’ébullition,  saturée  de  carbonate  de  potassium  et  épuisée 
plusieurs  fois  par  l’éther.  Rendement  en  acétal  de  l’aldéhyde  gly¬ 
cérique  :  40  0/0  de  la  théorie.  L’acétal  est  ensuite  dissous  à  froid 
dans  10  part.  d’ac.  sulfurique  décinormal;  au  bout  de  2  jours,  on 
précipite  exactement  ce  dernier  par  la  baryte,  et  on  évapore  la 
liqueur  après  traitement  à  l’acide  carbonique,  dans  le  vide,  à  35-40". 
Le  résidu  sirupeux  cristallise  peu  à  peu  et  constitue  de  l’aldéhyde 
glycérique  pure  (à  l’état  de  dimère).  Celle-ci  crist.  dansl’alc.méthy^ 
lique  à  40  0/0  en  prismes  aciculaires,  f.  à  138"  solubles  dans  l’eau, 
peu  solubles  dans  les  liquides  organiques. Elle  précipite  par  l’acétate 
de  plomb  et  l’ammoniaque  mais  non  par  l’acétate  neutre.  Chauffée  à 
50-60"  avec  de  la  méthylphénylhydrazine  en  solution  alcoolique', 
elle  fournit  une  hydrazone  CH^OH.CHOH.CH^Az. Az(CH3)(C®H5) 
qui  cristallise  dans  l’ale,  faible  en  paillettes  solubles  dans  les 
liquides  organiques  (sauf  la  ligroïne)  et  l’eau  à  chaud  et  qui 
fond  à  120"  et  se  décompose  à  220".  —  La  diphénylhydrazone 
CH20H.CHOH.CH=Az.Az(C6H3)2  fonda  133". —  La  p.-bromophé- 
nylosazone,  f.  à  168",  se  prépare  en  sol.  acétique;  elle  se  dissout 
dans  les  liquides  organiques  sauf  la  ligroïne. 

L’ald.  glycérique  se  transforme  en  acide  glycérique 

GH20H-GH0H-C02H, 

lorsqu’on  oxyde  sa  solution  aqueuse  par  le  brome  à  froid.  L’acide, 
a  été  purifié  par  l’intermédiaire  du  sel  de  cuivre  (cristaux  verdâtres, 
solubles  dans  l’alcool  dilué). 

h' aldéhyde  ^-oxy-chloropropionique  a  été 

obtenue  en  chauffant  l’acétal  corresp.  (Wohl,  D.  ch.  G.,  t.  31, 
p.  1799)  avec  de  l’ac.  sulfurique  décinormal  au  B.-M.,  et  en  épui¬ 
sant  le  produit  par  l’éther.  Liquide  jaunâtre,  sol.  dans  l’alcool,  peu 
soluble  dans  l’eau,  bouillant  en  se  décomposant  à  118"  sous  30  mrn., 
et  doué  d’une  odeur  très  irritante.  Cette  ald.  réduit  à  froid  les  sels 
d’Ag  et  de  Hg  en  sol.  ammoniacale.  La  p.-bromophénylhydrazone 
CH20H.CHCl.CH=Az.AzH.C6H'^Br.,  crist.  dans  l’alc.  en  aiguilles 
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jaune-rougeâtre,  f.  à  61°,  solubles  dans  les  solvants  usuels  sauf 
l’eau  et  la  ligroïne. 

Vacétaî  diéthylique  de  l’ald.  glycérique  a  été  reproduit  en  lais¬ 
sant  reposer  à  0°  une  sol.  de  10  part,  d’ald.  dans  100  part,  d’alc. 
absolu  renfermant  1  0/0  de  gaz  HCl.  Eb.  136°  sous  27  mm. 

L’ald.  glycérique  (1  mol.  dissoute  dans  10  part,  d’eau)  s’unit  à 
la  phloroglucine  (2  mol.  dissoutes  dans  20  part. d’eau  tiède)  en  pré¬ 
sence  de  2  ou  3  gouttes  d’ac.  sulfurique  à  froid,  en  donnant  nais¬ 
sance  à  la  combinaison  C*®Hi60^(C3H603-}-2C®H603-H20)  ;  pail¬ 
lettes  blanches  infusibles  à  280°,  solubles  dans  l’eau  chaude,  la 
soude,  l’alcool,  l’acétone,  la  pyridine,  l’ac.  et  l’éther  acétiques,  insol. 
dans  l’éther  et  la  ligroïne,  peu  sol.  dans  le  chloroforme,  le  sulfure  de 
carbone  et  le  benzène.  Cette  combinaison  qui  se  forme  en  sol.  très 
diluée  (0,25  0/0),  est  caractéristique  del’ald.  glycérique,  et  permet 
de  distinguer  celle-ci  de  la  dioxy-acétone  qui  ne  la  donne  pas.  Elle 
a  permis  aux  auteurs  de  démontrer  que  la  glycérose  de  MM.  Fischer 
et  Tafel  {ibid.y  t.  20,  p.  3384)  ne  renferme  que  de  la  dioxy-acétone. 

Idoxime^  GH^OH.GHOH.GH=AzOH,  préparée  au  moyen  d’une 
solution  aie.  d’hydroxylamine  libre  (débarrassée  du  chlore  par  un 
traitement  à  l’oxyde  de  plomb),  s’obtient  sous  forme  d’un  sirop 
visqueux,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  la  pyridine,  insoluble  dans 
l’éther  ;  elle  réduit  les  sels  d’argent  et  de  mercure.  Traitée  par 
l’acétate  de  plomb  ammoniacal,  elle  fournit  un  dérivé  plombique 
blanc,  pulvérulent,  soluble  dans  les  alcalis,  qui  brûle  spontanément 
un  peu  au-dessus  de  100°;  ce  dérivé  possède  la  formule  G^H’^AzO^Pb^. 

Gette  oxime  a  pu  être  dégradée  en  ald.  glycolique  :  on  la  chauffe 
rapidement  avec  son  poids  de  potasse  caustique  pulvérisée  jusqu’à 
ce  que  la  masse  mousse  et  sente  la  corne  brûlée.  Le  produit  est 
alors  jeté  dans  l’acide  acétique  à  50  0/0  refroidi  à  0°,  auquel  on 
ajoute  ensuite  de  la  phénylhydrazine.  L’osazoi2e  ainsi  obtenue  fond 
bien  à  179°  comme  celle  de  l’ald.  glycolique.  La  dipbénylosazone 
fond  à  207°  et  crist.  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaunes  sol.  en  violet 
foncé  dans  SO^H^,  en  vert  émeraude  dans  Tac.  acétique.  —  La  p,- 
nitrophénylosazone  de  l’ald.  glycolique  cristalise  dans  la  pyridine 
bouillante  en  aiguilles  rouges  f.  à  311°  solubles  dans  les  liquides 
organiques  azotés  (coloration  bleu  foncé  avec  les  alcalis  alcooliques. 

L’ald.  glycérique  (sol.  aqueuse  à  10  0/0)  additionnée  de  potasse 
(1  0/0  de  la  masse),  à  0°,  se  transforme  en  9-10  jours  en  p-acrose 
qu’on  précipite  à  l’état  d’osazone  f.  à  158°  par  la  phénylhydra¬ 
zine  en  sol.  acétique  à  40°,  et  à  l’état  de  p.-bromophényl-p-acro- 
sazone  (aiguilles  jaunes  f.  à  180-182°,  sol.  dans  l’alcool).  Gette  der- 
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nière  a  été  transformée  successivement  en  acrosone  et  phénylosa- 
zone. 

La  dioxy-acétone  se  condense  d’une  façon  analogue  en  p-acrose, 
ce  qui  conduirait  à  admettre  que,  sous  l’influence  des  alcalis,  la 
dioxy-acétone  se  transforme  lentement  et  partiellement  en  aldé¬ 
hyde  glycérique,  (îelle-ci  disparaissant  immédiatement  sous  l’in¬ 
fluence  des  alcalis. 

L’ald.  glycérique  cristallisée  est  un  dimère  auquel  les  auteurs 
attribuent  la  constitution 

GH20H-GH - GHOH 

0<  >0 

GH0H-GH-GH20H 

Ce  dimère  se  dissocie  rapidement  en  solution  aqueuse. 

Le  mémoire  original  renferme  J’esquisse  d’une  théorie  sur  la 
tendance  à  la  lactonisation  des  sucres,  p.  freundler. 

Sur  les  méthodes  de  préparation  de  l’acide  acrylique  ;  Einar 
BILLMANN  et  Alfred  WOHLK  (Journ.  /.  prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  199). 
—  Les  auteurs  rappellent  quels  sont  les  procèdes  de  préparation 
connus  et  se  proposent  de  les  comparer  entre  eux.  c.  marie. 

Préparation  de  l’acide  acrylique  à  partir  de  la  glycérine  ; 
Alfred  WOHLK  [rJoiirn.  t.  prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  200).  — 
a)  La  préparation  de  l’acroléine  à  l’aide  de  la  glycérine  et  du 
bisulfate  de  potasse  donne  pour  600  gr.  de  glycérine  83  à  92  gr. 
d’acroléine,  puis  l’oxydation  par  l’oxyde  d’argent  donne  en  acide 
acrylique  38,13  0/0  du  rendement  calculé  d’après  la  quantité 
d’Ag^O  employée. 

h']  En  transformant  l’acroléine  en  '^-aldéhyde  propioniqiie 
p-chlorée  oxydant  celui-ci  par  AzO^H  et  enlevant  HCl  par  la 
potasse,  l’auteur  donne  les  chiffres  suivants  pour  les  différentes 
transformations  : 

Transformation  de  l’acroléine  en  aldéhyde  ^-chloré.  Rendement.  89  % 
Transformation  de  l’aldéhyde  p-chloré  en  acide  p-chloropropio- 

nique.  Rendement .  50 

Transformation  de  l’acide  p-chloropropionique  en  ac.  acrylique. 

Rendement .  54.8 

Soit  pour  la  série  complète  24.4  0/0  alors  que  Moureu  (1)  indique  62.84. 
(1)  Bull.  Soc.  chîm.  (3),  t.  9,  p.  386. 
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c)  En  passant  par  V acide  glycérique  et  V acide  ^-iodopropioniqiie , 
celui-ci  chauffé  avec  de  Toxyde  de  plomb  donne  l’acide  acrylique 
avec  un  rendement  de  85  0/0. 

Les  essais  d’oxydation  de  l’acroléine  par  le  persulfate  d’ammo¬ 
niaque  ou  l’eau  oxygénée  n’ont  donné  aucun  résultat,  c.  marie. 

Sur  la  préparation  de  l’acide  acrylique  au  moyen  de  l’alcool 
allylique;  Einar  BILLMANN  [dourn.  /.  prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  215). 
—  L’auteur  transforme  l’alcool  allylique  en  alcool  propylique 
bihromé  (rendement  70  O/Oj,  qui  oxydé  donne  l’acide  (i^-hibronio- 
propionique  (rendement  (85,5  0/0)  et  celui-ci  réduit  par  le  zinc 
donne  l’acide  acrylique  (rendement  91  0/0).  —  L’auteur  décrit 
ensuite  quelques  sels,  Vacrylate  de  cuivre  2(GuC^H3G02)2,H20,  un 
acrylate  mercurique,  Hg0,Hg(G”2H2G03)2  insoluble  jH^O,  et  l’acry- 
late  mercureux,  trop  instable  pour  être  analysé.  c.  marie. 

Sur  l’acide  acrylique  anhydre  ;  Einar  BILLMANN  (Journ.  f. 
prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  491.  —  On  distille,  à  feu  nu,  un  mélange 
d’acide  dibromo-propionique  et  de  cuivre  réduit.  La  réaction  est 
la  suivante  : 

GH2BrGHBrGOOH  2Cu  =  GH2=CHCOOH  -[-  Cu2Br2. 

L'acide  formé  est  redistillé  dans  le  vide  sous  30  à  40  mm..  On 
fractionne  ensuite  et  on  prend  la  portion  au-dessus  de  125®;  on 
chauffe  avec  un  peu  de  Gu  pour  éliminer  une  trce  de  Br,  on  redis¬ 
tille  et  on  prend  la  portion  139-142.  Le  rendement  est  au  plus  de 
25  0/0  de  la  théorie  en  acide  anhydre. 

Get  acide  fond  à  10®,1-10°2  et  bout  à  140®, 8-141®.  c.  marie. 

1 

Sur  les  dérivés  haloïdes  des  oxyacides;  P.  MELIKOFF  {dourn. 
/.  prakt,  Ch.,  t.  61,  p.  554).  —  Ac.  chlorhydracryîique.  Se  forme 
en  même  temps  que  l’ac.  ^-ohlorolactique  dans  l’action  de  GIOH 
sur  l’ac.  acrylique  ;  distillé  avec  SO^H®  il  donne  l’ac.  a-chloracry- 
liqiie,  F.  64-65°.  L’éther  éthylique  de  l’ac.  chlorhydracryîique  dis¬ 
tille  à  207-208°. 

BrOH  donne  avec  l’ac.  crotonique,  principalement  l’ac.  a-hro- 
moxybiityrique.  Avec  l’ac.  p-méthylglycidique  et  HBr  on  obtient 
bac.  p-bromo-a-oxybutyrique,  prismes  rhombiques  f.  à  96-97. 

L’auteur  étudie  ensuite  l’action  de  HOGl  et  B[OBr  sur  différents 
acides  incomplets  et  conclut  que  dans  ces  réactions  il  n’existe 
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aucune  régularité  observée;  aux  acides  incomplets  stéréo-isomères 
correspondent  les  dérivés  halogènes  stéréoisomères  des  oxyacides. 

C.  MARIE. 


Sur  l’oxydation  de  quelques  acides  gras  supérieurs  non- 
saturés  au  moyen  de  l’acide  sulfurique  et  du  persulfate  d’am¬ 
monium  ;  A.  ALBITZKY  (D.  ch.  G. J  t.  33, p.  2909-2910;  12.10.1900). 

—  L’auteur  a  montré  récemment  que  l’oxydation  de  Vac.  oléique 
au  moyen  de  Tac.  hypochloreux  en  présence  d’alcali  fournissait 
Vac.  dioxystéariqiie  f.  à  99®, 5  que  l’on  obtient  précisément  en  trai¬ 
tant  le  dibromure  de  l’ac.  élaïdiqiie  par  l’oxyde  d’argent  ou  Vac. 
éîaïdique  lui-même  par  le  permanganate.  Inversement,  Tac.  élaïdi- 
que,  oxydé  par  l’ac.  hypochloreux,  se  transforme  dans  Vac.  dioxy- 
stéarique  stéréoisomérique,  f.  à  136®, 5,  et  ce  dernier  prend  nais¬ 
sance  par  contre  dans  l’action  du  permanganate  sur  l’ac.  oléïque. 
Le  même  phénomène  se  présente  dans  le  cas  des  ac.  érucique 
et  brassidique.  (voy.  Joiirn.  /.  prakt.  Ch.  (2),  t.  61,  p.  65). 

Or  il  se  trouve  que  le  mélange  d’acide  sulfurique  concentré  et 
de  persulfate  d’ammonium  se  comporte  comme  l’ac.  hypochloreux. 
C’est  ce  que  montre  le  schéma  suivant  : 


Ac.  érucique 
oxydé  par 


/ 

le  persulfate  : 

Ac.  dioxyhéniqiie^  f.  à  99-100 
le  permanganate  : 


\ 

\ 

\ 

le  permanganate  : 

Ac.  dioxyhénique,  f.  à  131-133' 
le  persulfate  : 


Ac.  élaïdique 
oxydé  par 


Il  y  a  là  un  phénomène  d’isomérisation  très  curieux,  que  l’auteur 
n’explique  pas,  mais  qui  rappelle  tout  à  fait  l’inversion  observée 
par  M.  Walden  dans  le  passage  de  l’asparagine  aux  ac.  maliques 
et  chlorosucciniques  ou  bromosucciniques.  p.  freundler. 


Préparation  d’éthers  au  moyen  d’autres  éthers  du  même 
acide  ;  T.  S.  PATTERSON  et  Cyril  DICKINSON  {Chem.  Soc.,  t.  79  : 
p.  280  ;  3.1901).  —  Par  l’action  de  HCl  sur  un  mélange  de  tartrate 
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de  méthyle  et  d’alcool  éthylique  ou  de  tartrate  d’éthyle  et  d’alcool 
méthylique,  dans  certaines  conditions,  les  auteurs  ont  réalisé  la 
transformation  du  tartrate  méthylique  en  éthylique  et  inversement. 
Ils  publient  en  un  tableau  les  densités  et  pouvoirs  rotatoires  du 
tartrate  de  méthyle  à  diverses  températures.  a.  valeur. 


Sur  quelques  dérivés  de  l’aldéhyde  ap(3-trinitropropionique; 
J.  TORREY  et  0.  F.  BLACK  [Am.  Journ.,  t.  24,  p.  452-465; 
11.1900).  —  Les  auteurs  ont  repris  l’étude  du  dérivé  potassique 
orangé  obtenu  par  MM.  Hill  et  Sanger  dans  l’action  du  nitrite  de 
potassium  sur  l’acide  rnucobromique.  Ce  dérivé  répond  à  la 
formule  K^G^HAz^O”;  c’est  le  dérivé  sodé  de  l’aldéhyde  trinitro- 
propionique  GH(Az02)^.CH(Az0^).G0H.  En  effet,  il  se  transforme 
très  facilement  dans  le  dérivé  phénylamidé  de  l’aldéhyde  nitroma- 
lonique  lorsqu’on  le  traite  par  un  excès  d’aniline.  Gomme  produits 
intermédiaires  dans  cette  réaction,  on  obtient  le  sel  d’aniline  du 
dérivé  phénylamidé  de  l’aldéhyde  dinitropropionique  ;  traité  par 
la  potasse  alcoolique,  ce  dernier  se  transforme  dans  le  sel  dipo- 
tassique  correspondant;  enfin,  ce  sel  chauffé  avec  un  excès  de 
potasse  alcoolique,  régénère  le  dérivé  dipotassique  de  l’aldéhyde 
trinitropropionique.  Les  auteurs  attribuent  à  ces  sels  la  consti¬ 


tution  de  sels  de  nitracides 


Dans  l’action  du  chlorhydrate  d’aniline  sur  le  sel  orangé,  il  se 
forme  du  chlorure  de  diazobenzène  que  l’on  a  caractérisé  par  copu¬ 
lation  avec  le  p-naphtol  : 


C(Az02)2K-G( Az02)K-GH0  2  G6H5- AzH2 ,  HCl  -f-  2  HCl 

=  GH0-GH-Az02-GH0  -f  2KC1  -f  2G6H5-Az=Az-Gl  -f  3H20. 

L’aldéhyde  trinitropropionique  a  été  isolée  en  traitant  le  sel  de 
potassium  par  une  solution  éthérée  de  gaz  chlorhydrique;  c’est  un 
liquide  jaunâtre  qui  se  décompose  très  rapidement. 

Pour  préparer  le  dérivé  potassique,  on  dissout  20  gr.  d’acide 
rnucobromique  dans  70  cc.  d’alcool,  et  on  ajoute  26  gr.  de  nitrite 
de  potassium  avec  assez  d’eau  pour  tout  dissoudre.  La  réaction 
s’effectue  de  suite  avec  dégagement  de  chaleur.  On  refroidit  à  30- 
35®  et  on  laisse  cristalliser  le  sel.  Gelui-ci  se  présente  sous  la 
forme  de  cristaux  orangés,  très  stables,  solubles  dans  l’eau  et  les 
alcalis,  insolubles  dans  l’alcool. 

En  traitant  1  mol.  de  ce  sel  par  2  mol.  d’acétate  d’aniline,  on 
obtient  le  sel  d'aniline  du  dérivé  phénylamidé 

G6H5-Az=GH-GHAz02-G(Az02)2_AzH3G6H5, 
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SOUS  la  forme  de  cristaux  jaunâtres  qui  fondent  en  déflagrant  vers 
84-86°.  Ce  sel  est  insoluble  dans  l’eau  et  l’éther,  peu  soluble 
dans  l’alcool;  les  acides  le  décomposent  avec  formation  de  dia- 
zoïque.  Lorsqu’on  le  dissout  dans  de  la  potasse  caustique  froide 
et  qu’on  précipite  la  liqueur  par  l’alcool,  on  obtient  le  sel  dipotas- 
siqiie  du  dérivé  phénylamidé 

CK(  Az02)2-CK(Az02)-CH= AZ-G6H5 .3  H20 , 

sous  la  forme  d’une  poudre  cristalline  d’un  rouge  orangé,  soluble 
dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool.  —  Le  dérivé  phénylamidé  lui- 
même  s’obtient  en  décomposant  les  sels  d’aniline  ou  de  potassium 
par  l’acide  chlorhydrique;  il  se  décompose  vers  90°;  si  l’on  emploie 
un  acide  faible  (acide  acétique)  on  obtient  ce  sel  monopotassique 
KGWAz*0®  en  cristaux  jaunâtres  moins  solubles  dans  l’eau  que 
le  sel  dipotassique. 

Le  sel  de  baryum  BaG^H®Az^O®,5H^O  cristallise  dans  l’alcool 
dilué  tiède,  en  lamelles  rouges  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Les  auteurs  ont  préparé  également  le  sel  de  pAoluidine  du 
dérivé  p.-tolylamidé,  le  dérivé  p.-tolylamidé  lui-même,  son  sel 
dipotassique  (cristaux  rouge  orangé  renfermant  1  mol.  d’eau),  son 
sel  bar  y  tique  BaG^0H8Az^ü6,4H2O  (renfermant  1  mol.  d’eau  après 
dessiccation  sur  l’acide  sulfurique  concentré),  et  son  sel  monopo¬ 
tassique  qui  est  anhydre.  Tous  ces  composés  sont  absolument 
semblables  aux  dérivés  anilidés  correspondant. 

Le  chlorhydrate  de  méthylamine  réagit  sur  le  sel  orangé  pri¬ 
mitif  en  solution  ammoniacale,  en  donnant  naissance  au  sel  mono¬ 
potassique  du  dérivé  méthylimidé,  sous  forme  d’une  poudre  cris¬ 
talline  jaunâtre  soluble  dans  l’alcool  tiède  et  qui  détone  à  chaud. 
Le  sel  dipotassique,  obtenu  en  traitant  le  précédent  par  la  potasse 
et  précipitant  par  l’alcool,  constitue  une  poudre  cristalline  jaune 
foncé.  11  renfermes  mol.  d’eau.  —  he  dérivé  méthylimidé\m-mème 
GH(Az0^j^.GH(Azü^).GH=AzGH3  est  en  cristaux  blancs  nacrés 
peu  solubles  dans  l’éther. 

Les  auteurs  ont  constaté  que  le  dérivé  sodé  du  nitréthane,  traité 
par  un  acide,  fournit  69.7  0/0  du  rendement  théorique  en  aldéhyde 
acétique  : 

2GH3.GH=AzO.ONa  +  H2SO'*  =  Na2SO^  -f  2GH3.GHO  +  Az20  -f  H20. 

Le  nitrométhane  sodé  fournit  dans  les  mêmes  conditions  un  peu 
de  nitrométhane  et  de  l’aldéhyde  formique.  p.  freundler, 
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Sur  le  pentose  de  l’urine,  un  hydrate  de  carbone  naturel 
inactif;  Cari  NEUBERG  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2243;  23.7.1900). 
—  L’auteur  a  pu  isoler  de  l’urine  au  moyen  de  sa  diphénylhydra- 
zone  la  pentose  dont  l’existence  avait  été  signalée  antérieurement 
par  Salkovv'ski.  Régénéré  de  son  hydrazone  ce  pentose  a  fourni 
toute  la  série  des  dérivés  (osazone,  p.-bromophénylosazone,  mer- 
captal  arnylique,  hydrazones  diverses)  qui  ont  permis  de  l’identifier 
avec  l’arabinose  racémique. 

C’est  la  première  fois  qu’il  se  rencontre  dans  la  nature  un  sucre 
inactif  racémique  ;  ce  fait  vient  à  l’appui  de  cette  opinion  de  Fischer 
que  dans  l’organisme  comme  dans  le  laboratoire  la  forme  racémi¬ 
que  inactive  précède  la  forme  active,  l’antipode  se  trouvant  détruite 
dans  le  processus  vital.  l.  j.  simon. 

Sur  la  question  de  l’inversion  du  [sucre  de  canne;  Edmond 
von  LIPPMANN  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3560;  14.1.1901).  —  L’auteur 
dans  cette  note  a  surtout  pour  but  de  demander  aux  auteurs  qui 
s’occupent  des  théories  relatives  à  l’inversion  du  saccharose  de 
donner  à  leur  pensée  une  forme  intelligible  et  de  préciser  suffi¬ 
samment  leurs  hypothèses.  l.  j.  simon. 

Synthèse  de  l’acide  sorbique;  0.  DOEBNER  (D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  2140;  23.7.1900).  —  On  réalise  commodément  cette  synthèse  en 
condensant  l’aldéhyde  crotonique  et  de  l’acide  malonique  en  pré 
sence  de  pyridine. 

CH3-CH=GH-CHO  +  GH2(GOOH)2 

G02  -f  H20  -f  GH3-GH=GH-GH:=GH-G02H . 


On  chauffe  au  bain-marie  pendant  trois  heures  le  mélange  d’al¬ 
déhyde  crotonique  (4  gr.),  d’acide  malonique  (60  gr.)  et  de  pyri¬ 
dine  (60  gr.).  Il  se  dégage  du  gaz  carbonique  pendant  la  durée  de 
l’opération.  Lorsqu’elle  est  terminée  on  refroidit  avec  de  la  glace 
et  on  acidifie  avec  de  l’acide  sulfurique.  Au  bout  de  plusieurs  heures, 
l’acide  sorbique  cristallise  en  longues  aiguilles;  des  eaux-mères  on 
peut  en  extraire  à  l’éther  une  nouvelle  portion.  Le  rendement  est 
de  20  gr.  L’acide  cristallisé,  dans  l’eau  chaude  est  pur. 

L.  J.  SIMON. 

Sur  la  transformation  partielle  de  l’acide  phényloxyacryli- 
que  en  acide  phénylpyruvique;  E.  ERLENMEYER  jun.  {D.  ch. 

G.,  t.  33,  p.  3001;  12.11.1900).  —  Zincke  a  montré  que  l’oxyde  de 
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phényléthylène  chauffé  avec  l’acide  sulfurique  se  transforme  en 

son  isomère  l’aldéhyde  phényléthylique. 

G6H5-CH-CH2  C6H5-GH2-OHO. 

\/ 

O 

11  se  produit  une  migration  analogue  avec  Tacide  phényloxyacri 
lique. 

G6H5-GH'-GH-G02H  G^HS-GHS-GO-GO^H. 

\/ 

G 

Si  on  introduit  par  petites  portions  dans  l’acide  chlorhydrique 
concentré  et  chaud  le  phényloxyacrylate  de  sodium  il  se  dégage 
GO^  et  on  perçoit  l’odeur  de  l’aldéhyde  phényléthylique.  Après 
refroidissement  on  extrait  à  l’éther.  L’extrait  éthéré  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  une  coloration  verte  qui  disparaît  par  agitation  ; 
on  a  caractérisé  la  présence  de  l’acide  phénylpyruvique  au  moyen 
de  son  hydrazone  caractéristique.  l-  simon. 

Sur  l’acide  dicrotonique;  H.  von  PECHMANN  {D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  3323;  26.11.1900).  —  Sous  l’action  de  l’éthylate  de  sodium 
exempt- d’alcool  l’éther  crotonique  se  condense  pour  donner  l’éther 
diéthylique  de  l’acide  dicrotonique. 

Il  résulte  des  recherches  décrites  dans  cet  important  mémoire 
que  cet  acide  est  l’acide  a  éthylidène  (E  méthylglutarique, 

G02H-G - GH-GH2-G02H 

Il  I 

GH3-GH  GH3 


L’oxydation  par  le  permanganate  alcalin  conduit  en  effet  à  l’al¬ 
déhyde  éthylique  ou  à  l’acide  acétique  et  à  un  acide  cétonique  ou 

plutôt  à  l’acide  méthylsuccinique. 

Le  brome  se  fixe  sur  la  double  liaison  ;  il  s’élimine  très  vite  une 
iqolécule  d’acide  brornhydrique  en  même  temps  que  se  forme  un 
acide  lactonique  bromé;  le  sel  de  sodium  de  cet  acide  se  décom¬ 
pose  en  bromure  de  sodium,  acide  carbonique  et  lactone 


G02H-GBr - GH-GH2-G02H , 


G02H-G - 

I 

GH3-GHBr 
- O 


—  O 
:iH-GH2-i 


GH 

I 

GH3 


O. 


GH3-GHBr  GH^ 
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Par  ébullition  avec  l’eau  de  baryte  cette  lactone  est  transformée 
en  oxy-acide  qui  ultérieurement  se  transforme  en  acide  cétonique, 
p-y-diméthyllévulique 

GH3-CHrrG(0H)-CH-GH2-C02H  GH3-GH2-G0-GH-GH2-G02H 


L’acide  bromhydrique  se  fixe  également  sur  l’acide  dicrotonique 
cet  acide  bromé  chauffe  en  solution  aqueuse,  régénère  partielle¬ 
ment  l’acide  dicrotonique  en  même  temps  qu’il  se  forme  un  acide 
non  saturé  monobasique,  l’acide  p-méthyl-Y-S-héxénoïque 

G02H-GH - GH-GH2-G02H  GH3-GH  =  GH-GH-GH2-G02H 

II,  I  . 

GH3-GHBr  GH3  -  GH3 

A  l’oxydation  cet  acide  non  saturé  fournit  bien  l’acide  méthylsuc- 
cinique.  Soumis  à  l’action  réductrice  de  l’amalgame  de  sodium 

l’acide  dicrotonique  n’est  pas  altéré;  son  produit  d’addition  brom¬ 
hydrique  est  au  contraire  réduit  dans  ces  conditions  en  acide  a- 
éthyl-(3-méthylglutarique 

G02H-G - GH-GH2-G02H 

I  I 

GH3-GH2  GH3 

Il  faut  avoir  soin  d’empêcher  la  solution  de  devenir  alcaline  en 
faisant  passer  un  courant  rapide  de  gaz  carbonique. 

L.  J.  SIMON. 


Sur  la  stéréoisomérie  des  deux  acides  crotoniques  et  sur 
l’acide  méthyl-4-pyrazol-5-carbonique,  H.  v.  PECHMANN  et  E. 
BURKARD  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3590;  14.1.1901).  — Le  diazomé- 
thane  transforme  l’éther  maléique  comme  l’éther  fumaidque  en 
éther  pyrazoline  4-5-dicarbonique  ;  de  même  le  diazométhane 
transforme  les  deux  acides  crotoniques  sréréoisomères  en  un 
même  produit  l’acide  méthylpyrazoline  carbonique 

GH3-GH— GH^ 

I  ^Âz 

G02H-GH-Azh/* 

Par  oxydation  de  ce  produit  qui  n’est  ni  cristallisable,  ni  volatil. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


381 


on  obtient  l’acide  méthylpyrazolcarbonique  qui  chauffé  avec  la 
cbaux  sodée  donne  le  méthylpyrazol  correspondant 


4-Méthylpyrarol. 


Le  méthylpyrazol  a  été  caractérisé,  c’est-à-dire  distingué  de  son 
isomère  le  ^-méthylpyrazol  par  sa  combinaison  argentique  qui 
fond  à  142°  (pour  l’isomère  121°)  par  son  produit  nitré  qui  est 
huileux  et  non  cristallisé  comme  son  isomère.  Les  deux  isomères 
donnent  avec  Tacide  picrique  un  précipité  jaune  qui  par  cristallisa¬ 
tion  dans  beau  chaude  donne  des  aiguilles  jaunes  fondant  à  142°. 


L.  J.  SIMON. 


Action  du  réactif  de  Caro  sur  le  furfurol;  C.  F.  CROSS, 


E.  J.  BEVANet  J.F.  BRIGGS  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3132-3138;  12.10. 


1900).  —  L’eau  oxygénée  réagit  sur  le  furfurol  en  donnant  un 
p-oxyfurfurol 


HG - G-ÜH 

HG  G-GHO 


O 


qui  donne  des  réactions  colorées  caractéristiques  avec  les  phénols, 
spécialement  avec  la  phloroglucine.  D’après  les  auteurs,  les  ligno- 
celluloses  renfermeraient  des  composés  analogues.  Avec  le  réactif 
de  Garo  (10  gr.  de  persulfate  de  potassium,  11  gr.  d’ac.  sulfurique 
et  30  gr.  de  glace),  on  obtient,  d’une  part,  des  ac.  formique  et 
succinique  : 


-j-  2  H20  =  G^H^O^  +  HG02H , 
et  d’autre  part  un  ac.  h-ox y- furfurol 


HG - GH 

HO-G  G-GOH 


O 


On  emploie  pour  1  mol.  de  furfurol,  une  quantité  de  réactif  corres¬ 
pondant  à  2  at.  d’oxygène  actif,  et  on  opère,  d’abord  à  15-20°,  puis 
à  35°.  —  L’oxyfurfurol  traité  par  l’acétate  de  phénylhydrazine, 
fournit  une  hydruzone  en  aiguilles  jaunes  f.  à  155°,  solubles  dans 
l’eau  bouillante.  —  La  méthyJphénylhydrazone  fond  à  143°. 

L’oxyfurfurol  donne  une  coloration  rouge  avec  la  phloroglucine 
en  présence  de  HCl,  et  une  coloration  pourpre  peu  intense  avec  la 
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résorcine.  Il  se  transforme  assez  rapidement  à  Tair  en  ac.  oxypy- 
romucique,  mais  ce  dernier  n’a  pu  être  isolé;  sa  solution,  traitée 
par  l’amalgame  de  sodium  régénère  partiellement  l’aldéhyde  pri¬ 
mitive  caractérisée  par  les  réactions  colorées  mentionnées  ci-dessus. 
Les  auteurs  ont  obtenu,  par  précipitation,  des  sels  de  baryum  et 
de  fer  qui  pourraient  dériver  de  cet  ac.  ô-oxypyromucique. 

Ils  admettent  la  formation  momentanée  d’un  peroxyde  qui  se 
décomposerait  ensuite  en  acides  formique  et  succinique. 

P.  FREUNDLER. 


Sur  l’hydrolyse  des  amides;  E.  REID  (Am.  Joiirn.,  t.  24, 
p.  397-424;  11.1900).  —  Ce  mémoire  renferme  la  suite  des 
recherches  de  l’auteur  sur  l’hydrolyse  des  amides  aromatiques  par 
l’acide  chlorhydrique;  le  but  principal  était  d’étudier  l’influence 
des  divers  groupements  rattachés  au  noyau  sur  la  vitesse  de  sapo¬ 
nification.  La  méthode  employée  a  déjà  été  décrite  (ibid,,  t.  21, 
p.  284). 

Les  expériences  ont  porté  sur  les  amides  benzoïque.,  o.-phé~ 
noxybenzoïque,o.-diméthylaminobenzoïqueyp.-méthoxybenzoïque, 
p.-éthoxybenzoïque,  m.-oxybenzoïque,  m.-iodobenzoïque,  p.- 
iodobenzoïque  et  o.-bromobenzoïque.  Si  l’on  attribue  à  la  benza- 
mide  le  coefficient  217,  les  vitesses  de  saponification  des  diverses 
amides  seront  représentées  par  les  chiffres  suivants  : 


o.-Chlorobenzamide .  33.3 

o.-Oxy  —  45.4 

o.-Nitro  —  5.6 

o.-Méthyl  —  22.7 

o.-Bromo  —  17.7 

o.-Méthoxy  —  121.0 

o.-Amiiio  —  17.8 

o.-Iodo  —  11.0 

o.-ÉthoxY  —  97.0 

o.-Diméthylamino- .  12.0 

o.-Phénoxy  —  56.0 

m.-Nitro  —  245.0 


m.-BromobeiiEamide . 

218.0 

m.-Amino  —  . 

185.0 

m.-Iodo  —  . 

189.0 

m.-Méthyl  —  . 

201.0 

p.-Ghloro  —  . 

208.0 

p.-Nitro  —  . 

245.0 

p.-Méthoxy  —  .... 

131.0 

p.-Bromo-  —  . 

204.0 

p.-Amino  —  . 

198.0 

p.-Éthoxy  —  . 

185.0 

p.-Iodo  —  . 

164.0 

p.-Méthyl  —  . 

183.0 

En  général  les  substitutions  en  position  m.  ou  p.  diminuent  un 
peu  la  vitesse  de  saponification,  les  substitutions  en  position  o.  la 
diminuent  beaucoup.  L’iode  agit  plus  que  le  brome,  le  brome  plus 
que  le  chlore,  etc. 

D’autres  expériences  ont  été  effectuées  avec  l’hydrate  de  baryte; 
elles  ont  porté  sur  les  amides  benzoïques,  m.  etp.-aminobenzoïques, 
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O.,  m.  et  p.-toluiques,  o.  et  p.-chlorobenzoïques,  o.  et  m.-oxyben- 
zoïques,  o.  et  m.-nitrobenzoïques,  p.-aminobenzoïque,  o.,  m.-  et 
p.-iodobenzoïques,  o.  et  p.-méthoxybenzoïques,  o.-éthoxyben- 
zoïque,  o.-diméthylaininobenzoïque,  o.,  m.- et  p.-bromobenzoïques, 
o.-phénoxybenzoïque.  L’amide  était  chauffée  dans  une  fiole  munie 
d’un  tube  à  boule  rempli  d’acide  chlorhydrique  titré  de  façon  à 
retenir  l’ammoniaque. 

Si  l’on  attribue  à  la  benzamide  le  coefficient  944,  les  vitesses  de 


saponification  des 
chiffres  suivants  : 

autres  amides  seront  représentées 

par  les 

o.-Chlorobenzamide . 

....  489.0 

m.-Nitrobenzamide . 

5300.0 

o.-Bromo  — 

....  291.0 

m.-Amino  —  . 

885.0 

o.-Iodo 

130.0 

m.-Méthyl  —  . 

752.0 

o.-Oxy  — 

60.0 

m.-Oxy  —  . 

165.0 

o.-Méthoxy  — 

....  528.0 

p.-Ghlorü  —  . 

1800.0 

o.-Éthoxy  — 

....  360.0 

p.-Bromo  —  .... 

1800.0 

o.-Phénoxy  — 

....  427.0 

p.-Iodo  —  . 

1590.0 

o.-Méthyl  — 

50.0 

p. -Nitro  —  . 

6300.0 

o.-Uiméthvlamino-  . 

....  152.0 

p.-Amino  —  . 

178.0 

m.-Broino  — 

....  2820.0 

p.-Méthyl  —  . 

623.0 

m.-Iodo  — 

....  2450.0 

p.-Méthoxy  —  . 

462.0 

Les  conclusions  sont  sensiblement  du  meme  ordre  que  dans 
la  saponification  par  l’acide  chlorhydrique. 

L’auteur  propose  d’utiliser  la  facile  saponification  de  la  p.-nitro- 
benzamide  pour  préparer  les  liqueurs  titrées.  p.  freundler. 


Sur  la  formation  des  amino-alcools;  L.  HENRY  [D.  ch.  G., 

t.  33,  p.  3169-3171;  9.11.1900).  —  Ualcool  nitro-  éthylique 
AzO^.GH^.GH^OH,  obtenu  au  moyen  du  nitrite  d’argent  et  de  la 
mono-iodhydrine  GH^I.CH^OH,  est  réduit  facilement  par  l’étain  et 
l’ac.  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  V éthanol- amine  de  M.  Knorr, 
GH^AzH^.GH^OH  (éb.  171°).  —  L’auteur  a  préparé  d'une  façon 
analogue  :  la  propanol-amine  1-3,  GH^AzH^.GH^.GH^OH,  liquide 
de  densité  1,021  à  12°,  bouillant  à  187-188°  sous  756  mm.  — 
L’alc.  nilro-isopropylique  GH^.GHOH.GH^AzO^  (éb.  201°),  a  fourni 
par  réduction  ri50/>ropa22o/ai2ii72e  GH^.GHOH.GH^AzH^  (éb.  160- 
161°  sous  750  mm.;  0,973.  Avec  l’a/c.  nitrobulylique  bisecon- 
daire,  GH^.GHOH.GHAzO^.GH^  (éb.  190-191°),  on  a  obtenu  Visobu- 
tanolamine  sec.  corresp.  (liq.  de  densité  0,9423  à  14°;  éb.  159-160° 
sous  750  mm.). 

Le  nitrile  ^-oxybutyriqiie  GH^OH.GH^.GH^.GAz  a  fourni  par 
réduction  au  moyen  du  sodium  et  de  l’alcool,  la  butanolamine 
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biprimaire  GH^OH.GH^.GH^.GH^AzH^;  celle-ci  bout  à  206®  sous 
776  mm.,  =  0,967. 

Toutes  ces  bases  sont  des  liquides  plus  ou  moins  visqueux, 
d’odeur  désagréable,  très  hygroscopiques,  solubles  dans  l’eau, 
très  peu  solubles  ou  insolubles  dans  l’éther  (sauf  l’isobutanolamine 
qui  est  assez  soluble). 

L’auteur  constate  en  passant  que  l’alc.  nitro-éthylique  est  un 
produit  très  stable,  tandis  que  la  nitro-acétone  brunit  peu  à  peu, 
même  à  l’abri  de  l’air.  p.  freundler. 

Sur  l’alcool  amino-isopropylique  et  l’alcool  aminobutylique 
secondaire  ;  E.  STRAUSS  [Dxh.  G. ,  t.  33,  p.  2825-2830  ;  6.10.1900). 
—  Ges  2  amino-alcools  ont  été  préparés  par  réduction  des  isoni- 
troso-cétones  correspondantes.  —  L’isonitroso-acétone  (10  part.) 
est  dissoute  dans  l’eau  froide  et  additionnée  à  0®  d’amalgame  de 
sodium  à  5  0/0  (650  gr.),  par  portions  de  50  gr.,  en  même  temps 
qu’on  ajoute  la  quantité  d’acide  chlorhydrique  dilué  calculée  pour 
maintenir  constamment  une  réaction  acide.  Le  liquide  qui  ne  doit 
plus  être  réducteur,  est  évaporé  à  sec,  le  résidu  repris  par  200  cc. 
d’eau  glacée  et  la  solution  est  distillée  plusieurs  fois  avec  de  la 
potasse  pour  déshydrater  la  base.  On  obtient  finalement  un  liquide 
bouillant  à  156-158®  sous  758  mm.,  qui  renferme  encore  une  cer¬ 
taine  quantité  d’eau.  Le  chloroplatinate  est  en  paillettes  jaunes 
f.  à  200®.  La phénylthio-iirée,  G^H^O. AzH.GS.  AzH.G^H^,  cristal¬ 
lise  dans  le  toluène  en  aiguilles  f.  à  106®, 5.  En  chauffant  la  base 
à  100®  en  vase  clos  avec  HBr  fumant,  on  obtient  du  bromh.  de  p- 
bromopropylamine  (Gabriel  et  Weiner,  D.  ch.  G.,  t.  21,  p.  2675). 
L’alcool  amino-isopropylique  a  déjà  été  obtenu  par  M.  Henry  {Bull. 
Acad.  roy.  de  Belg.y  1900,  p,  591). 

L’a7c.  aminobutylique  secondaire,  GH3.GHOH.GH(AzH2).GH3  a 
été  préparé  de  la  même  façon  à  partir  de  l’isonitrosométhyléthylcé- 
tone.  Il  bout  à  155-158®  et  n’a  pu  être  complètement  déshydraté. 
Le  chloroplatinate  est  en  paillettes  orangées  1.  à  185“  et  la  phé- 
nylthio-urée  en  aiguilles  blanches  f.  à  76-78®.  Si  l’on  chauffe 
cette  dernière  à  100®  pendant  4  heures  avec  de  l’ac.  bromhydrique 
saturé  à  0®,  on  obtient  la  phénylbutylène^'^-thio-urée  en  aiguilles 
f.  à  114®,  solubles  dans  l’alcool; 

GH3-GHOH-GH(CH3)-AzH-GS-AzHG6H5 
GH3-GH  —  Sx 

=  H20-[-  I  >G=Az-G6H3. 

CH3-CH-AzH/ 

Le  picrate  cvisi.  en  aiguilles  jaunes,  f.  à  186®,  solubles  dans  l’eau. 
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L’ac.  bromhydriqiie  fumant  réagit  à  100",  en  vase  clos  sur  Talc, 
aininobutylique  en  donnant  la  hromo-2-hiitylamine  secondaire 
GH3.GHBr.GH(AzH2).GH3,  dont  le  bvomhydrate  est  visqueux  et 
dont  le  picrate  crist.  dans  l’eau  en  aiguilles  jaunes  f.  à  165-166".  Le 
bromhydrate  étant  chauffé  avec  une  solution  aqueuse  de  sulfocya- 
nate  de  potassium,  se  transforme  en  butylène-pseudothio-urée 
GH3-GH-AzH\ 

I  >G=AzH,  base  incristallisable  dont  le  picrate  crist. 

GH3-GH - s/ 

en  prismes  f.  à  199-200"  et  le  chloroplatinate  en  tables  f.  à  195", 
solubles  dans  l’alcool. 

Le  chlorure  de  benzoyle  réagit  sur  la  bromobutylamine  en  pré¬ 
sence  de  potasse  aqueuse  en  donnant  naissance  à  la  ^-y-diméthyl- 

GH3-GH— 0^ 

^x-phénvloxazoline  i  >G.G^H^sous  forme  d’un  liquide 

^  GH3-GH-Az/ 

huileux  ;  le  chloroplatinate  est  en  paillettes  f.  à  193"5  et  le  picrate 
en  petites  aiguilles  f.  à  133".  De  même  on  obtient  la  ^--(-diméthyi-^^- 

GHLGH— S\ 

nhéiiYlthiazoline  |  ^G.G^H^  en  chauffant  a  175"  un  mé- 

^  ‘  GH3 .  GH-Az/^ 

lange  de  bromhydrate  de  bromobutylamine  avec  de  la  thiobenza- 
mide;  la  base  est  liquide;  son  chloroplatinate  crist.  dans  l’eau  chaude 
en  aig.  rougeâtres  l.avec  décomp.  vers  179-180"  ;  le  picrate  est  en 
paillettes  jaunes  f.  à  164-165".  La  [i--(-diméthyl-\j.-mercapiothiazo- 
GH3-GH— S\ 

line  1  >G.SH  se  forme  lorsqu'on  chauffe  le  même  brom- 

GH3-GH-Az/^ 

hydrate  avec  du  sulfure  de  carbone  et  de  la  potasse  ;  aiguilles  blan¬ 
ches  f.  à  58"  solubles  dans  l’eau  chaude.  p.  freuxdler. 


Sur  la  formation  d’urée  par  oxydation  de  l’acide  hippuri¬ 
que  ;  A.  JOLIES  (Z^.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2834-2837;  1.10.1900).  — 
Tandis  que  le  glycocolle  et  l’acide  benzoïque  ne  sont  sensiblement 
pas  attaqués  par  le  permanganate  à  8  0/0  en  sol.  acide,  l’acide 
hippurique  est  transformé  dans  les  mêmes  conditions  en  ac.  ben¬ 
zoïque  et  en  urée.  La  stabilité  du  glycocolle  proviendrait,  d’après 


l’auteur,  de  sa 


constitution  cyclique  GH-<< 


GO 

AzH3 


>>0  ;  on  sait  que  la 


/AzH - GO 

créatinine  AzH=G<  I  résiste  également  au  permanga- 

\Az(G1D)-GH2 

nate  en  solution  sulfurique.  Déplus,  l’éther  éthylique  du  glycocolle 
qui  possède  une  chaîne  ouverte  est  oxydé  instantanément. 
Lorsqu’on  opère  avec  l’ac.  hippurique,  l’oxydation  s’effectue  aussi- 
soc.  GHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  l'tlOl.  —  Tiav.  étranÿ.  25 
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tôt  que  la  sapoiiirication  est  terminée  et  peut-être  en  même  temps 
qu’elle  se  tait  —  2  mol.  de  glycocolle  Iburnissent  exactement  1  mol. 
d’urée,  de  sorte  que  tout  l’azote  est  transformé  en  urée;  c’est  là  un 
fait  curieux  qui  exige  vraisemblablement  la  formation  préalable  de 
composés  bimoléculaires. 

L’oxydation  de  l’ac.  liippurique  (0»‘’,5)  a  été  effectuée  à  l’ébullition 
avec  du  permanganate  à  8  0/0  et  en  présence  d’acide  sulfurique 
dilué  (10  cc.  d’ac.  concentré  dans  400  cc.  d’eau).  La  liqueur  a  été 
ensuite  débarrassée  des  sels  minéraux  par  des  évaporations  et  des 
additions  successives  d’alcool  absolu,  et  l’urée  a  été  isolée  à  l’état 
d’oxalate  et  pesée  après  dessiccation.  p.  fheuxdlek. 


Action  des  sulfochlorures  aromatiques  sur  l’urée;  J.  REM- 
SEN  et  W.  W.  GARNER  [Am.  jJoiirn.,  t.  25,  p.  173-190;  3.1901), 
—  M.  Elander  a  obtenu,  en  faisant  agir  le  chlorure  d’acide  ben- 
zène-sulfoniqiie  sur  l’urée,  un  produit  répondant  à  la  formule 
C^H^^SAz^O^,  dont  d  n’a  pas  déterminé  la  constitution.  Les  auteurs 
démontrent  actuellement  que  ce  composé  est  du  benzène-sulïvnate 
do  Quanylurée ;  ils  l’ont  identifié  avec  un  produit  fait  de  synthèse. 
Le  chlorure  agirait  comme  déshydratant  sur  2  mol.  d’urée  pour 
donner  1  moi.  de  guanylurée,  tandis  qu’il  passe  lui-même  à  l’état 
d’acide  en  formant  le  sel  correspondant  : 

/AzH2  /AzH2 

C61E-S02GI  q-  2GOb  HCl  -f  G6I  E-SO^H ,  AzH=c/ 

A\zli2  \AzH-GO-AzH2 

La  réaction  s’effectue  au  B.-M.;  aussitôt  qu’elle  s’amorce,  on  agite 
énergiquement  jusqu’à  solidification  complète  du  produit  qu’on 
purilie  ensuite  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante.  Le  benzène- 
sulfonate  de  guanylurée  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles 
transparentes  qui  se  décomposent  vers  160®  et  sont  peu  solubles 
dans  falcool  et  dans  l’eau  froide  et  insolubles  dans  l’eau  bouil¬ 
lante.  La  base  a  été  mise  en  liberté  en  chauffant  le  sel  avec  de  la 
soude  et  du  sulfate  de  cuivre.  Il  se  forme  dans  ces  conditions  un 
dérivé  cuivreux  ou  cuivrique  de  la  guanylurée,  qu’il  ne  reste  plus 
((u’à  décomposer  par  l’hydrogène  sulfuré.  On  a  préparé  et  identifié 
le  bicarbonate,  V oxalate  neutre,  le  nitrate,  le  sulfate  et  le  chloro- 
platinate  de  guanylurée. 

L’acide  chlorhydriijue  dilué  (1:3)  réagit  à  170-180®  en  vase  clos 
sur  le  benzène-sulfonate  en  le  transformant  en  sel  de  guanidine 
C6H^.S03H,AzH=C(AzH2)“^;  celui-ci  cristallise  dans  l’eau  chaude 
en  lamelles  incolores  f.  à  206®.  —  L’acide  nitrique  fumant  réagit  à 
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froid  d’une  façon  analogue  avec  formation  de  ntroguanicUnei  f.  à 
230"  (coloration  verte  avec  le  phénol  et  l’acide  sulfurique,  nitrate 
f.  à  140",  dér.  aminé  f.  à  144",  etc.,  voy.  Thiele,  Ann.  Chem., 
t.  273,  p.  140)  ;  d’autre  part,  l’acide  benzène-sulfonique  est  trans¬ 
formé  lui-même  en  un  mélange  des  3  isomères  mono-nitrés. 

L’eau  de  baryte  bouillante  décompose  le  benzène-sulfonate  de 
guanylurée  en  détruisant  complètement  le  résidu  guanylique. 
Avec  le  carbonate  de  potassium,  en  solution  aqueuse  bouillante, 
on  obtient  du  benzène-sulfonate  de  guanidine. 

Le  chlorure  d’acide  p-toluène-sulfonique  réagb  d’une  façon  ana¬ 
logue  sur  l’urée  en  donnant  naissance  au  p-toluône-sulfonate  do 
guanylurée)  masse  cristalline  f.  à  224",  soluble  dans  l’eau  chaude. 
L’acide  chlorhydrique  transforme  ce  sel  en  p-toluène-sulfonate  de 
guanidine  (lamelles  incolores  f.  à  206");  l’acide  nitrique  fumant 
({y=;  l,5)  le  dédouble  en  nilroguanidine  et  ac.  m-nitro-p-toluène- 
sulfonique  (sel  de  baryum  en  lamelles  nacrées  renfermant  244^0). 

Si  l’on  fait  agir  le  chlorure  d’ac.  p-toluène-sulfonique  sur  l’urée 
en  solution  alcoolique,  on  obtient  simplement  le  sel  d'urée  corres¬ 
pondant,  sous  forme  de  tables  f.  à  178",  très  peu  solubles  dans 
l’eau. 

o-toluène-suUonate  de  guanylurée  préparé  comme  le  dérivé 
para,  possède  les  mêmes  propriétés  ;  il  fond  à  205". 

V a.-naphtalène~sulionate  f.  à  223",  est  très  peu  soluble  dans 
l’eau;  l’acide  chlorhydrique  dilué  le  transforme,  à  150"  en  vase 
clos,  en  naphtalène-sulfonate  de  guanidine,  aiguilles  incolores, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide,  se  décomposant  sans  fondre  ;>  150". 

—  Le  ^•najjhtalène-sulfonate  de  guanylurée  qui  se  forme  plus  faci¬ 
lement  que  l’isomère  a,  cristallise  en  paillettes  f.  à  237";  le  sel  de 
guanidine  est  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau,  f.  à  259". 

P.  FREUNDLEH. 

Action  des  sulfochlorures  aromatiques  sur  la  thio-urée  ; 
J.  REMSEN  etH.  J.  TURNER  [  Am.  Journ.,  t.  25,  p.  190-202  ;  3.1901). 

—  Les  sulfochlorures  aromatiques  réagissent  tout  autrement  sur 
la  thio-urée  que  sur  l’urée.  Il  se  forme  du  diclilorure  de  di thio- 
urée  (Claus,  d.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  9,  p.  15),  de  la  cyanamide,  du 
soufre  et  ée  Va  diphényldisulline  G^fP.SO.SO.G^Hs^  déjà  décrite 
par  M.  Otto,  sous  le  nom  d’éther  thiophénylique  de  l’ac.  benzène- 
sulfonique  G^H^.SO-.S.G^H^.  La  réaction  est  la  suivante  : 

2C6H5-S02C1  -f  4CSAz2H4 

=  (GSAz2IL)2or2  (G6IL-SO)2  -f  2CAz-AzIL  -f-  2S  -f  21120. 
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Elle  s’effectue  brusquement  lorsqu’on  chauffe  le  mélange  de 
chlorure  et  de  thio-urée  à  40®;  le  produit  est  alors  constitué  par 
une  huile  qu’il  est  impossible  de  purifier  et  qui  est  soluble  dans  les 
liquides  organiques  et  insoluble  dans  l’eau.  Les  résultats  sont 
meilleurs  lorsqu’on  opère  en  solution  alcoolique  sans  chauffer;  il 
se  dépose  d’abord  du  dichlorure  de  thio-urée  qu’on  précipite  com¬ 
plètement  par  l’éther.  Les  eaux-mères  sont  additionnées  d’eau  qui 
sépare  la  disulfine  sous  forme  d’une  huile  qui  se  solidifie  peu  à  peu 
et  fond  à  45®  après  cristallisation  dans  féther.  La  cyanamide  n’a 
pu  être  caractérisée  directement;  le  résidu  des  traitements  précé¬ 
dents  ne  fournit  que  du  soufre  et  du  phénylmercaptan  lorsqu’on  le 
chauffe. 

Le  dichlorure  de  dithio-urée  cristallise  dans  l’ac.  chlorhydrique 
en  aiguilles  insolubles  dans  l’éther,  qui  se  décomposent  vers  80®. 
L’eau,  l’alcool  et  surtout  les  alcalis  le  dédoublent  en  cvanamide, 
thio-urée  et  ac.  chlorhydrique.  Il  réagit  en  solution  alcoolique 
froide  sur  le  benzène-sulfinate  de  potassium  en  donnant  naissance 
à  la  disulfine  mentionnée  plus  haut  et  à  un  produit  cristallisé  en 
fines  aiguilles  f.  à99®5,  non  azoté,  soluble  dans  l’alcool  et  insoluble 
dans  l’éther. 

Cette  disulfine  cristallise  dans  l’éther  en  grands  prismes  solubles 
dans  le  benzène,  insolubles  dans  f  eau.  La  potasse  la  [dédouble  en 
benzène-sulfinate  de  potassium  et  disulfure  de  phényle  ; 

3  G12H10SO2  +  4  KOH  =  4  G6H5-S02K  (G6H5)2S2  -f  2  H20 . 

Le  chlorure  d’acide  p.-toluène-sulfonique  réagit  d’une  façon 
analogue  sur  la  thio-urée.  La  disiiWne  corresp.  cristallise  en 
prismes  f.  à  78®,  solubles  dans  le  benzène,  l’éther  et  l’alcool,  inso¬ 
lubles  dans  l’eau.  Elle  se  forme  aussi  lorsqu’on  fait  agir  le  p.-to- 
luène-sulfinate  de  potassium  sur  le  dichlorure  de  dithio-urée.  La 
potasse  alcoolique  la  dédouble  en  ac.  p.-toluène-sulfinique  et 
disulfure  de  p.-tolyle  f.  à  41®. 

Le  chlorure  d’ac.  benzène-sulfonique  réagit  sur  l'isosulfocya- 
nate  d’ammonium  en  solution  alcoolique  en  donnant  naissance  à 
une  poudre  jaune  f.  à  230®,  peu  soluble  dans  l’alcool,  insoluble 
dans  l’eau,  l’éther  et  le  benzène.  p.  freu^dler. 

Action  des  chlorures  des  acides  ortho-sulfobenzoïque  et 
paranitro-orthosulfobenzoïque  sur  l’urée;  W.  B.  HOLMES 

{Ani.  Journ.^  t.  25,  p.  202-216;  3.1901).  —  L’auteur  a  modifié 
quelque  peu  la  préparation  des  chlorures  del’ac.  o.-sulfobenzoïque. 
Il  prépare  d’abord  le  sel  acide  de  potassium  en  chauffant  pendant 
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4  heures  à  l’ébullition  un  mélange  de  200  gr.  de  saccharine,  3  lit. 
d’eau  et  250  cc.  d’ac.  chlorhydrique  ordinaire,  filtrant,  évaporant 
à  sec,  lavant  le  sel  d’ammonium  avec  de  l’alcool,  dissolvant  le 
résidu  dans  l’eau  chaude,  ajoutant  2  mol.  de  potasse,  et  préci¬ 
pitant  après  refroidissement  le  sel  de  potassium  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique.  .Ce  sel  acide  est  traité  ensuite  par  le  perchlorure  de 
phosphore  (2,5  mol.),  l’oxychlorure  est  chassé  par  distillation,  et  le 
résidu  précipité  par  l’eau  glacée.  On  obtient  ainsi  un  mélange  des 
2  chlorures,  f.  vers  21";  ce  mélange  est  dissous  dans  l’éther  et 
agité  à  0"  avec  de  l’ammoniaque  diluée  ajoutée  jusqu'à  odeur  per¬ 
sistante.  On  neutralise  alors  l’excès  d’ammoniaque,  on  lave  la 
solution  éthérée,  on  la  sèche,  on  l’évapore  et  on  fait  cristalliser  le 
résidu  dans  la  ligroïne  pure. 


Le  chlorure  dissymétrique  de  même  que  celui  de  l’ac.  p.-nitro- 
o.-sulfobenzoïque  a  été  préparé  en  chauffant  le  sel  neutre  de 
potassium  à  135"  en  vase  clos,  avec  du  perchlorure  de  phosphore 
(1,5  mol.).  Le  produit  est  ensuite  précipité  par  l’eau  glacée  et 
recristallisé  dans  la  ligroïne  (Rendement  30  0/0).  Le  chlorure 
.symétrique  de  l’ac.  o.-sulfobenzoïque  (1  mol.)  réagit  violemment 
sur  l’urée  (4  mol.)  à  haute  température,  avec  formation  de  biuret. 
A 100",  on  obtient  un  peu  de  biuret  et  de  chlorure  d’ammonium,  et 
comme  produit  principal  le  sel  d’ammonium  de  VdiQ.benzuvéïdo-o.- 

s?z//o72i^we  Le  chlorure  dissymétrique 

se  comporte  de  la  même  façon.  Ce  sel  cristallise  en  prismes  clino- 
rhombiques  f.  à  266",  peu  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  L’acide  chlorhydrique  dilué  décompose  ce 
corps  en  régénérant  l’ac.  o.-sulfobenzoïque.  L’action  de  la  potasse 
aqueuse  diluée  bouillante  fournit  du  benzamidosultonate  de  potas¬ 


sium 


GOAzH2 

SO^K 


.H^O  (Remsen  et  Karslake,  ibid.  1. 18,  p.  826), 


tandis  qu’avec  l’eau  de  baryte  à  froid  on  obtient  du  benziiréido- 
o.-suUonatc  de  baryum  ;  cristaux  efflorescents,  peu  solubles  dans 
l’eau,  qui  renferment  2WO.  L’acide  libre  obtenu  au  moyen  du  sel 
de  baryum,  constitue  une  masse  soyeuse,  extrêmement  soluble 
dans  l’eau.  Le  sel  de  potassium  est  anhydre;  prismes  clinorhom- 
biquesf.  à  286",  assez  solubles  dans  l’eau;  le  sel  de  sodium  (Imol. 
IRQ)  cristallise  en  prismes  rhombiques  efflorescents,  très  solubles 
dans  l’eau,  celui  de  plomb  (dH^O)  en  tables  très  solubles,  celui  de 
cuivre  (6H60)  en  prismes  bleus  modérément  solubles,  et  celui 
iVargent  en  prismes  aciculaires  anhydres  qui  noircissent  à  la 
lumière. 


390 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


Les  2  chlorures  de  Tac.  p.-nitro-o.-sulfobenzoïque  réagissent  à  100® 
d’une  façon  analogue  sur  l’urée  en  donnant  naissance  au  sel  d’am¬ 
monium  de  Vac.  p.-nitro.-benzuréido-o.-sulfonique  sous  forme  de 
lamelles  jaune  pâle,  f.  à  273®,  peu  solubles  dans  l’eau,  insolubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  L’acide  chlorhydrique  et  l’acide  azo¬ 
tique  fumant  décomposent  ce  sel  à  chaud  avec  formation  du  sel 
acide  d' ammonium  de  l'ac.  p.-nitro-o.-siilfohenzoïque 

/C02H 

Az02-C6H3< 

NSOLXzir* 


(tables  clinorhombiques  solubles  dans  l’eau).  L’action  de  la  potasse 
diluée  bouillante  fournit  du  p.-nitrobenzamidosulfonate  de  potas¬ 
sium  AzO^. (lamelles  jaunes  très  solubles  dans 


l’eau). 

h' acide  p.-nitro-benzuréido-sulfonique  n’a  pas  été  isolé  à  l’état 
de  pureté.  Le  sel  de  baryum  cristallise  en  prismes  jaunes  peu 
solubles,  renfermant  2H20;  celui  de  potassiu  m  (IH-O)  est  égale¬ 
ment  en  prismes  jaunes  peu  solubles.  Le  sel  de  sodium  cristallise 
tantôt  en  aiguilles  soyeuses  effiorescentes  renfermant  4H20, 
tantôt  en  prismes  rhombiques  avec  IH^O.  Le  sel  de  plomb,  très 
soluble  dans  l’eau  est  en  prismes  jaune  pâle,  efflorescents,  renfer¬ 
mant  5H^O,  celui  de  cuivre  (SH^O)  est  en  prismes  bleus  assez 
solubles,  et  celui  argent  (1H"20)  en  prismes  peu  solubles  noircis¬ 
sant  à  la  lumière.  p.  freundler. 


A  propos  de  l’histoire  des  dérivés  isonitrés  ;  A.  F.  HOLLE- 

MAN  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2913-2914  ;  9.10.1900).  —  Réclamation 
de  priorité  au  sujet  de  l’isomérisation  des  dérivés  isonitrés,  de 
leur  existence  momentanée  en  solution  aqueuse  et  de  l’application 
de  la  conductibilité  électrique  à  la  détermination  de  la  constitution 
(voy.  Hantzsch,  D.  ch.  G.  t.  33,  p.  2542).  p.  freuxdler. 


Transposition  moléculaire  dans  la  série  des  éthers  thiocar- 
hamiques  disubstitués  ;  sur  les  dérivés  de  l’acide  phénylimino- 
thiocarhonique  et  des  éthers  thiosemicarhaziniques  ;  H.  L. 
WHEELER  et  G.  K.  DUSTIN  {Am.  Journ..  t.  24,  p.  424-444; 
11.  1900).  —  Les  éthers  thiocarbamiques  disubstitués 

(R.R')Az-GS-OC2H5, 

se  transforment  dans  leurs  isomères  thioliques 

(RR')Az-CO-SC2H5, 
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lorsqu’on  les  chauffe  avec  un  iodure  alcoolique  ;  la  réaction  s’ef¬ 
fectue  très  facilement.  Il  résulte  de  là  que  la  transposition  ne  se 
fait  pas  par  l’intermédiaire  d’nne  pseudoforme  comme  on  l’a  sup¬ 
posé  dans  le  cas  des  éthers  mono-suhstitués.  Les  thiocarhamates 
disubstitués  ont  été  obtenus  en  général  en  faisant  réagir  le  thio- 
phosgène  sur  une  amine  secondaire  mixte,  et  en  chauffant  le  chlo¬ 
rure  ainsi  obtenu  avec  un  alcoolate  de  sodium  : 

C6H\  C6H\ 

Vz-CS-Gl  -f  Cdl^ONa  ^  NaCl  +  VVz-CS-OClP. 

GH3/  GH3/ 

Le  phénylméthylthiocarbamate  de  méthyle  est  li({uide  et  bout  à 
151-152°  sous  19  mm.  Traité  par  l’oxyde  de  mercure  il  fournit  le 
carbamate  correspondant  sous  la  forme  d’un  liquide  bouillant  à 
117-119°  sous  16  mm.  Chauffé  avec  de  l’iodure  de  méthyle  à  105° 
pendant  3  heures  il  fournit  principalement  Visomère  thiolique 
(C^H^)(GH3)Az-CO-SCH3  bouillant  à  140-142°  sous  16  mm.  (lamelles 
incolores  f.  à  46°,  solubles  dans  l’alcool,  non  attaquables  par  l’oxyde 
de  mercure);  il  se  forme  en  même  temps  un  peu  d’iodure  de  pbényl- 
trimétbylammonium.  —  Le  phénylméthylthiocarbamate  déthyle 
(G^H^)(GH3)Az-GS.OG^H^  est  liquide  et  bout  à  145-150°  sous 
18  mm.  L’acide  chlorhydrique  bouillant  ne  l’attaque  pas;  Visomère 
thiolique  bout  à  160-163°  sous  19  mm.  et  fond  à  12-13°.  —  Le 
phényléthylthiocarbamate  de  méthyle  (C^H'’>)(GH3)Az.CS.OGH3 
cristallise  dans  la  ligroïne  en  tables  hexagonales,  f.  à  41-42°  (éb. 
148-149°  sous  18  mm.).  —  Id isomère  thiolique  est  liquide  et  bout 
vers  148-149°  sous  17  mm.  —  Le  diméthylthiocarbamate  d'éthyle 
{GH3)2Az-CS.OC^H^  a  été  obtenu  en  traitant  par  la  potasse  alcoo¬ 
lique  un  mélange  de  diméthylamine  et  d’éther  xanthogénicpie 
liquide  bouillant  à  205-206°.  — Avec  la  diamylamine  on  n’a  obtenu 
comme  produit  défini  que  du  mercaptan. 

O  O 

Les phényliminothiocarbonatesO^W* . se  distinguent 

des  éthers  acyliminothiocarboniques  ou  des  éthers  phénylbydrazido- 
thiocarboniques  déjà  décrits  par  leur  stabilité  vis-à-vis  des  bases  et 
des  chlorures  d’acides.  L’aniline  n’agit  que  vers  200°  en  donnant 
de  la  diphénylurée  ;  l’acide  chlorhydrique  seul  réagit  nettement  en 
donnant  un  éther  thiolcarbarnique  : 

/SG2I15  ySmP 

C6H3Az=G<  -b  HGl  ==  G61I5AzH-G/  -f  G2I15GI . 

\OC2H5 


392 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

Avec  le  chlorure  de  benzoyle,  vers  140®,  on  obtient  difficilement 
un  dérivé  benzoyle  : 


/SCH3 

G6H5Az  =  C<  4- 

\OCH3 


C1GO-G6H5  =r 


G6H5 

G6H5-GO 


AZ-GO-SGH3+GH3G1. 


Le  groupement  C^H^.Az^  amoindrit  donc  considérablement  la 
faculté  de  réaction  de  ces  corps.  Le  sel  d’argent 


/SAg 

\OGH3 


1 


ne  réagit  lui-même  pas  sur  le  chlorure  de  benzoyle  à  froid;  à 
chaud  on  obtient  de  la  benzanilide.  Le  chlorure  d’acétyle  fournit 

un  dérivé  acétylé  ‘^''|?e‘^>A7,-CS.OCH3. 

Ces  éthers  phényliminothiocarboniques  s’obtiennent  en  trai¬ 
tant  les  phénylthiocarbamates  par  les  iodures  alcooliques  et 

les  alcoolates.  éther  diméthvlique  G®H^Az  =  G<<qq^3  bout 

à  133®  sous  17  mm.;  liquide  jaunâtre,  d’odeur  spéciale.  Le 
gaz  chlorhydrique  décompose  sa  solution  benzénique  en  don¬ 
nant  du  chlorure  de  méthyle  et  du  phénylthiocarbamate  de 
méthyle  f.  à  97.  La  di-isobutylamine  ne  l’attaque  pas.  L’action 
de  l’aniline  fournit  un  peu  de  diphénylurée.  Le  chlorure  de 
benzovle  réagit  vers  150®  en  donnant  du  chlorure  'de  méthvle 
et  un  dérivé  henzoylé  (voyez  plus  haut)  qui  cristallise  dans 
la  ligroïne  en  prismes  f.  à  93®.  Le  chlorure  d’acétyle  est  sans 

action.  —  Véflier  diéthylique  Az=G<<QQ”^t  bout  à  157-160® 


sous  21  mm.  ---  L’éther  isoainyléthylique  G®H^.Az=C‘< 


SG^Hii 

OC^H^ 


n’a 


pu  être  obtenu  en  traitant  le  phénylthiocarbamate  d’éthyle  sodé 
par  le  bromure  d’éthyle;  on  n’obtient  que  du  thiolcarbamate  d'iso- 
amyle.  —  Le  dérivé  argentique  du  phénylthiocarbamate  de 
méthyle  (préparé  au  moyen  de  la  soude  et  de  l’azotate  d’argent  en 
solution  alcoolique)  constitue  une  poudre  grise  ;  le  chlorure  d’acétyle 
le  transforme  dans  le  dérivé  acétylé  (CH3.GO)(G®H^)Az  .GS.  OCH^, 
en  aiguilles  incolores,  f.  à  47-49®  solubles  dans  l’alcool  et  le  ben¬ 
zène.  L’oxyde  de  mercure  enlève  tout  son  soufre  à  ce  composé; 
l’aniline  le  transforme  à  chaud  en  acétanilide  et  phénylthiocarba¬ 
mate  de  méthyle  : 

Les  sulfocyanates  d’acétyle  et  de  benzoyle  réagissent  sur  les 
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phénylthiocarbazinates  en  donnant  naissance  à  des  composés  tria- 


zoliques  : 


C6H5-AzH-AzH 


GS 


G6H5-CO-AZ 


+ 


G-OG2H5=:H2S 


s 


G^H^-Az— Az 

S^G  G-OG2H5 

\/ 

G6H5-GO-AZ 


Avec  les  isomères  thioliques  on  obtient  simplement  un  produit 
d’addition  : 

G6H5-GO-Azz:GS  +  G6H5-AzH-AzH-GO-SG2H5 
G6H5-GOAzH-GS- Az(G6H5)-AzH-GO-SG2H5  . 


Les  dérivés  thioniques  s’unissent  d’autre  part  aux  isocyanates 
en  donnant  naissance  aux  semicarbazidates  correspondants  : 


G6H5-Az  =  GO  -f  GW-AzH-AzH-GS-OG2H5 
=:  G6H5- AzH-GO- Az(G6H5)-AzH-GS-OG2H5 . 


En  effet,  en  traitant  ces  composés  parl’iodure  d’éthyle,  on  obtient 
un  mélange  de  la  diphénylsemicarbazone  d’un  éther  thiocarbo- 
nique  (I)  et  d’un  composé  cyclique  non  sulfuré  auquel  les  auteurs 
attribuent  la  formule  (II).  Ce  composé  s’obtient  également  au 
moyen  de  l’éthylate  de  sodium.  Enfin,  avec  le  chlorure  de  benzyle 
on  obtient  un  composé  cyclique  sulfuré  d’un  autre  type  (111)  : 


G6H5-Az-Az 

1 

G6H5-AzH-GO 


/OG2H^ 

\OG2H5 


(I)- 


G6H5-AZ— Az 
G6H5-Az  =  G  G-OG2H5 


G6H5-AZ— Az 

G6IE-Az  =  G  G-S-GH2-G6fP 


(iii). 


Les  éthers  diphénylthiosernicarbazidiques,  traités  par  l’aniline, 
fournissent  de  la  diphénylurée. — Les  diphénylcarbazones  du  type  (1) 
se  comporte  vis-à-vis  de  l’acide  chlorhydrique  comme  les  phényli- 
minothiocarhonates  (voy.  plus  haut). 

La  phényl-l-éthoxy-3-acétjl-4-thio-6-triazolone  (aclion  du  sulfo- 
cyanate  d’acétyle  sur  le  phénylthiocarbaziiiate  d’éthyle),  cristallise 
en  aiguilles  incolores,  f.à  ‘J3-94%soluhles  dans  l’alcool.  L’homologue 
henzoylé-4  est  en  prismes  f.  à  136-138».  11  n’est  attaqué  ni  par 
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l’acide  chlorhydrique  bouillant  ni  par  les  alcalis,  l’aniline,  etc.  Le 
nitrate  d’argent  lui  enlève  son  soufre. 

Le  composé  GIP.GO. AzH.CS. AztC^H'^). AzH.CO.SC^H^,  ob¬ 
tenu  au  moyen  du  sulfocyanate  d’acétyle  et  du  phénylthiocarbazi- 
nate  d’éthyle,  cristallise  en  prismes  f.  à  145”,  peu  solubles  dans  le 
benzène  et({ui  perdent  1  mol.  de  mercaptan  à  160°.  —  L’homologue 
henzoylé  fond  à  148-150°;  aiguilles  prismatiques  solubles  dans  le 
benzène. 

Le  composé  G6Hf>.AzH.GO.Az(G^^H''>).AzH.GS.OrAH^  obtenu 
par  combinaison  de  l’isocyanate  de  phényle  et  du  phénylthiocar- 
bazinate  d’éthyle,  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  f.  à  114-115°; 
il  réagit  sur  l’aniline  avec  formation  de  diphénylurée.  —  isomère 
thiolique  est  en  lamelles  solubles  dans  l’alcool,  et  qui  fondent  à 
156°;  V éther  méthylique  correspondant  est  en  lamelles  f.  à  186°; 
il  se  décompose  un  peu  plus  haut  en  donnant  de  l’isocyanate  de 
phényle  et  du  mercaptan,  mais  il  se  dissout  sans  altération  dans 
l’anhydride  acétique  et  dans  l'acide  sulfurique  concentré  ;  l’eïAei* 
benzylique  cristallise  en  prismes  aplatis  f.  à  150°,  solubles  dans 
le  benzène  et  l’alcool  bouillant,  insolubes  dans  Teau. 

La  diphénylsemicarbazone  du  thiolcarhonate  de  méthyle-éthyle 

G^H^. AzH.GO. Az(G^H^)-Az=:G<<qq^j^5  (prép.  voy.  plus  haut), 

fond  à  108-109°;  cristaux  aciculaires,  solubles  dans  l’alcool  et  le 
benzène,  décomposables  par  l’acide  chlorhydrique  en  chlorure 
d’éthyle  et  en  diphénylthiolsemicarbazidate.  —  La  semicarbazone 
de  r éther  diéthylique  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  f.  à  111°, 
solubles  dans  l’alcool  et  le  benzène,  peu  solubles  dans  la  ligroïne, 
insolubles  dans  l’eau. 

Id (i-éthoxy-^-phénylimino-^' -phényloxybiazoline  (form.  Il)  fond 
à  86°;  prismes  allongés  solubles  dans  l’alcool. 

Le  dérivé  thiobenzylique  (form.  III)  est  en  aiguilles!',  à  110-112°, 
insolubles  dans  l’eau,  l’acide  chlorhydrique  et  la  potasse. 

Le  sel  de  Bender  G^H^.OGO. SK  réagit  sur  le  chlorocarbonate 
d’éthyle  en  donnant  GO-,GOS,  du  carbonate  d’éthyle  et  du  thiol- 
carbonate  d’éthyle 

/SC2H5 

G2H50-G0-SK  -f  G1G0'-^G2H5  GO<  -f  KGl  -f  GO2, 

\OG2H5 

G2H50-GO-SK  -4-  G1G02G2H5  =  GO(OG2H5)2  -f  KGl  -f  GOS, 

Avec  le  xanthate  de  potassium  on  obtient  du  sulfure  de  carbone, 
du  carbonate  d’éthyle,  du  xanthogénate  d’éthyle,  du  thiocarbonate 
d’éthyie  et  le  composé  S(GS.OG-H^)^. 
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Les  auteurs  ne  sontpas arrivés  à  préparer  le  sel  C^H^. O. CS. ONa. 

Le  phényldithiocarbainate  d ammonium  .  AzH .  CS .  SAzH^ 

traité  par  le  chlorocarbonate  d’éthyle  fournit  de  la  diphénylthio- 
urée,  de  la  phénylthio-urée,  de  l’oxysulfure  de  carbone  et  de  Tiso- 
cyanate  de  phényle.  —  Avec  le  sel  de  phénylhydrazine  de  1  acide  di- 
thiophénylcarbaziniqne C^H^.AzH.AzH.CS.SHjC^ILAzH.AzH^,  on 
obt.  du  pbénylcarhazinate  d' éthyle  C^H^.AzH.AzH.CO“C^H^,H^O, 
f.  à  76-77'^  (Widman).  i’-  freundler. 


Action  de  l’acide  chloracétique  et  de  la  chloracétone  sur  la 
thiocarbanilide  et  la  thiosémicarbazide  ;  R.  von  WALTHER  et 
A.  STENZ.  —  La  sulfocarbanilide  et  la  p.-toluidine  donnent  deux 
phényl-p-tolylthiourée,  F.  158°  et  141°.  La  pbényl-pMolylthiosemi- 
a  également  deux  formes,  F.  16o°  et  176°.  L  étude  de 
ces  corps  et  d’autres  semblables  forment  l’objet  de  cette  commu¬ 
nication  préliminaire.  • 


Sur  la  réaction  de  Friedel  et  Craft;  H.  KROMBERG  (  Jouin.  f. 
prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  494).  L’auteur  donne  l’explication  suivante  pour 
le  mode  de  réaction  du  chlorure  d’aluminium.  Celui-ci  se  combi¬ 
nerait  au  chlorure  d’acide  suivant  ; 


C61FC=OCl  -|-  AlCP  =  (PH5-C=0A1CPC1, 


Cl 


ce  corps  constituant  le  soi-disant  produit  d’addition  des  deux  chlo¬ 
rures,  il  réagit  sur  le  carbure  suivant  1  équation  . 

C^H^CCPOAICP  -h  C^H^H  =  CIH  +  C^HS-C-C^H^-Cl-OAICP, 

puis  cette  dernière  combinaison  avec  1  eau  donne  ; 

P6H^\ 

\cC10AlC12  -F  H^O  =  HCl  -f  (C6H5)2CO  -f  MOAICP, 

et  finalement  cet  oxychlorure  d’aluminium  se  transforme  avec  HCl 
en  chlorure  AlCF  dissociés  plus  ou  moins  suivant  la  concentration. 

C.  MARIE. 


La  configuration  des  composés  gras  saturés,  P.  PETREN- 
KOKRITSCHENKO  (Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  431).  —  L  au¬ 
teur  montre  que  les  formules  cycliques  proposées  par  Ivraftt  poul¬ 
ies  composés  gras  tels  que  l’hexane  sont  en  contradiction  avec  les 
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faits;  c’est  ainsi  que  les  constantes  de  dissociation  décroissent  de 
l’acide  oxalique  à  l’acide  subèrique  alors  qu’elles  devraient  croître. 
L’auteur  conclut  que  pour  le  moment  la  différence  de  constitution 
admise  entre  les  corps  cycliques,  et  les  corps  de  la  série  grasse 
doit  subsister.  c.  marie. 

Sur  la  constitution  du  benzène  ;  G.  M.  RICHARDSON  (Am. 
Journ.,  t.  25,  p.  123-144;  2.1901).  —  L’auteur  cherche  à  démontrer 
que  la  formule  de  Glaus 


1 


est  celle  qui  représente  le  mieux  les  réactions  de  substitution  et 
d’addition  du  noyau  benzénique.  Dans  cette  formule,  l’atome  de 
carbone  1  est  relié  directement  aux  atomes  2,  4,  6;  l’auteur  conclut 
de  là  que  les  dérivés  ortho  et  para  bisubstitués  doivent  présenter 
entre  eux  une  analogie  plus  grande  qu’avec  les  dérivés  méta,  et 
que  dans  une  certaine  mesure,  les  atomes  de  carbone  3  et  5  sont 
plus  éloignés  de  l’atome  1  que  les  atomes  2,  4  et  6.  Il  s’ensuivrait 
que  : 

1®  Si  dans  un  dérivé  monosubstitué  du  benzène  C^H^X,  on  intro¬ 
duit  un  2®  groupement  X',  celui-ci  se  fixera  en  position  ortho  ou 
para  s’il  a  de  l’affinité  pour  le  radical  X,  tandis  que  s’il  n’en  a  pas, 
il  se  fixera  en  position  méta. 

2°  Dans  un  dérivé  bisubstitué,  ortho  ou  para,  chaque  groupe¬ 
ment  influera  davantage  sur  l’autre  groupement  au  point  de  vue 
de  la  stabilité  et  des  propriétés,  que  si  les  deux  groupements  se 
trouvaient  en  position  méta  l’un  par  rapport  à  fautre. 

Cette  dernière  conclusion  a  été  appliquée  à  l’étude  des  réduc¬ 
tions  et  des  oxydations  d’isomères  1-2,  1-3  et  1-4,  à  celle  de  fac¬ 
tion  de  l’ammoniaque  sur  les  dérivés  chloro-  et  brornonitrés,  etc. 

On  trouvera  dans  le  mémoire  original  de  nombreux  exemples 
cités  par  fauteur  à  l’appui  des  hypothèses  précédentes,  mais  au 
dire  de  M.  Richardson  lui-même,  on  rencontre  pas  mal  de  faits 
incompatibles  avec  celle-ci.  La  formule  de  Claus,  bien  que  présen¬ 
tant  certains  avantages,  ne  vaut,  en  somme,  pas  mieux  que  les 
autres;  et  la  théorie  de  M.  Thiele,  avec  les  saturations  partielles, 
rend  également  compte  des  analogies  des  dérivés  ortho  et  para- 
bisubstitués.  p.  freundleh. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


897 


Sur  une  loi  observée  dans  l’enlèvement  des  halogènes  du 
noyau  benzénique;  Auguste  KLAGES  et  G.  LIECKE  [Journ.  f. 
prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  307).  —  Le  but  de  cette  recherche  était  de 
déterminer  l’influence  de  la  constitution  sur  la  facilité  avec  lacjuelle 
l'acide  iodhydrique  ramène  les  composés  benzéniques  halogénés  à 
l’état  de  carbures.  Les  résultats  obtenus  sont  les  suivants  ; 

La  facilité  d’enlèvement  croît  de  l’iode  au  chlore;  c’est  ainsi  que 
HI  réduit  le  CWI  à  218%  Cm^Br  à  302%  et  à  375%  le 

fluor  est  encore  plus  difficile  à  enlever  du  noyau  benzénique  que 
le  chlore. 

La  présence  de  groupe  CH^  facilite  l’enlèvement;  c’est  ainsique 
G^H^I  ne  subit  à  140®  aucune  réduction,  celle-ci  étant  au  contraire 
complète  pour  le  xylène  iodé  (1.3.4).  A  218°  le  G^H^I  est  décom¬ 
posé  à  son  tour.  L’influence  d’un  groupe  GH^  est  la  même  en  ortho 
ou  en  para,  en  méta  elle  est  plus  faible;  c’est  ainsi  que  le  xylène 
iodé  (1.2.4)  est  réduit  en  10  heures  à  l’ébullition,  le  xylène  iodé 
(1.3.5)  dont  les  deux  GH^"^  sont  en  méta  par  rapport  à  GI  étant 
stable  dans  ces  conditions. 

De  même  pour  l’(x  iodo-naphtaline  et  la  p  cette  dernière  étant  la 
plus  difficile  a  réduire.  On  ne  remarque  pas  d’influence  semblable 
exercéj  par  un  atome  d’halogène  sur  un  autre  :  les  benzènes  mo- 
nobromé,  JO. -dibromé,  bibromé  symétrique,  1.2. 4. 5  tétrabromé,  et 
hexabromés  n’offrent  aucune  notable  différence  sous  le  rapport  de 
la  réductibilité  ;  à  300°  elle  est  totale  pour  tous. 

L’étude  des  phénols  halogénés  montre  que  l’OH  rend  la  réducticn 
beaucoup  plus  facile;  c’est  ainsi  que  l’iodobenzène  n’est  réduit 
qu’à  218°,  le  phénol  iodé  l’est  déjà  à  l’ébullition. 

Les  auteurs  décrivent  ensuite  un  grand  nombre  de  dérivés  halo¬ 
génés  du  benzène,  du  toluène,  de  la  naphtaline,  du  xylène,  du 
mésitylène  du  butyltoluène  etc.,  et  étudient  leur  réductibilité  par 
l’acide  iodhydrique. 

Ils  donnent  finalement  un  tableau  montrant  la  réductibilité  de 
différents  dérivés  halogénés  du  phénol  et  du  phénétol. 

C.  MARIE. 

Sur  les  composés  iodosé,iodo  et  d’iodinium  qui  dérivent  des 
mésitylénes  iodé  et  chloré  ;  G.  WILLGERODT  et  Heinrich  REG- 

.GATZ  {Journ.  I‘.  prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  423).  —  A)  Mksityléxe  iodé 
G®H2(GH-^)3L  —  I.  Action  du  diazomésitylène  sur  Kl.  —  Aiguilles 
f.  à  30°, 5. 

II.  lodosomésitylène  G^H2(GII’‘^)3IO.  —  Masse  amorphe  d’odeur 
caractéristique,  peu  soluble  dans  les  solvants  usuels;  il  se  trans- 
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forme  à  la  longue  en  iodo-mésitylène,  puis  en  mésitylène  iodé. 
DIchlorure  G®II^iGII’)‘^lCl^.  Action  du  chlore  sur  le  mésitylène 
iodé  en  solution  chloroformique  ou  acétique  maintenue  très  froide. 
Ge  corps  est  instable  surtout  quand  il  est  préparé  dans  GHGl-^,  il 
donne  alors  le  mésitylène  chloro-iodé.  Acétate  de  iodosomésilylone 
G^H’^fGH-'îj-^hOGH^GO'^)^;  sel  stable  obtenu  en  dissolvant  Tiodoso- 
mésitylène  dans  l’acide  acétique.  Aig'uilles  blanches  f.  à  158°.  Le 
nitrate  et  le  sulfate  n’ont  pu  être  purifiés.  Le  cbrornate  est  jaune, 
il  explose  avant  dessiccation  complète. 

III.  Iodo-mésitylène  G®H^(GH^j’‘^IO‘^. —  Aiguilles  blanches  explo¬ 
sant  à  195°,  insol.  H^O,  très  peu  sol.  éther,  chloroforme,  et 

peu  sol.  ac.  acétique  et  alcool. 

IV.  Hydrate  de  dimésityliodiniiim  et  sels.  —  La  base 

[G^H2(GH3)^]^IÜH  est  très  peu  stable  et  connue  seulement  dans  sa 
solution  aqueuse  qui  est  très  alcaline.  Ses  sels  se  décomposent 
facilement  et  les  plus  stables  jaunissent  au  bout  de  peu  de  temps. 
Chlorure  [G^H^fGH^j^J^IGl,  aiguilles  f.  à  122°,  insoluble  H^O,  sol. 
alcool,  ac.  acétique  et  GHGP.  Bromure.,  belles  aiguilles  jaunes 
f.  à  139°.  lodure,  corps  amorphe  jaune  f.  à  194°.  Nitrate,  cubes 
solubles,  eau,  alcool,  ac.  acétique  et  chloroforme  f.  à  126°.  Sulfate 
acide,  feuillets  blancs  f.  à  167°.  précipité  jaune  amorphe 

décomposé  à  101°.  Chloroplatinate,  poudre  jaune  peu  soluble  dans 
les  solvants  et  décomposée  à  151°.  Chloromerciirate,  masse 
blanche  sol.,  solvants  usuels  décomposée  à  130°. 

V.  Hydrate  de  phéiiylmésityliodinium  et  sels.  —  L’hydrate 
n’est  connu  qu’en  solution  aqueuse.  Son  chlorure  fond  à  91°,  son 
chloromercurate  est  en  aiguilles  blanches  décomposables  à  247°. 
Le  chloroplatinate  est  sol.  dans  le  chloroforme,  il  est  jaune, 
amorphe  et  fond  à  173°. 

VI.  Gornbinaison  du  dichloroéthylmésityliodinium.  —  Le 
chlorure  [(G“2H'‘^G1^)(G®IL^(CH^)^)]1G1  est  obtenu  par  l’action  du  inési- 
tylène  chloro-iodé  sur  l’acétylo-chlorure  d’argent.  Il  forme  des 
feuillets  blancs  f.  à  149°.  Le  chloroplatinate  fond  à  133° 

Bj  Mésitylène  chloro-iodé  et  dérivés.  —  I.  Mésitylène  chloro- 
iodé  G^HGllfGhPj^,  aiguilles  blanches  f.  à  180°  obtenues  par  Gl'^  et 
le  mésitylène  iodé  non  refroidi. 

.  IL  Composés  iodosés  du  mésitylène  chloro-iodé,  Chloroiodoso- 
mésitylène  G®HGl(GH-‘^)MO,  corps  semblable  à  riodosomésitylène. 
—  Chlorure,  aiguilles  jaunes  non  analysées.  Acétate,  aiguilles 
blanches  f.  à  169°,  sol.  ac.  acétique,  chloroforme  et 

III.  lodomésitylène  chloré  G®HGl(GH3j3i02^  préparé  au  moyen 
du  dérivé  iodosé,  il  est  amorphe  et  fond  à  222°.  c.  m.\rie. 
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Sur  le  triphénylchlorométhane  ;  J.  F.  NORRIS  et  W.  W.  SAN- 
DERS  {Am.  Journ.,  t.  25,  p.  54-62;  l.lüOl).  —  Les  auteurs 
ont  obtenu  du  chlorure  de  diphényliodonium  par  condensation  du 
benzène  avec  le  chloroiodure  de  phényle  en  présence  du  chlorure 
d’aluminium  : 

G6H5-IG12  -f-  G6H6  =  HGl  +  (G6H5)2I-Gl . 

La  condensation  du  tétrachlorure  de  carbone  avec  3  mol.  de  ben¬ 
zène  leur  a  donné  pareillement  du  chlorotriphénylméthane. 

GGl^  +  3  G6H6  ^  GG1(G6H5)3  -f-  3  HGl . 

Le  mode  opératoire  est  celui-ci  :  35  g-r.  de  tétrachlorure  (1  mol.)  et 
50  gr.  de  benzène  (3  mol.)  sont  dissous  dans  100  cc.  de  sulfure 
de  carbone  refroidi  dans  l’eau  glacée.  On  abandonne  le  tout 
pendant  2  jours,  puis  on  verse  le  produit  sur  la  glace,  on  épuise 
au  sulfure  de  carbone  et  on  fait  cristalliser  dans  l’éther  de  pétrole. 
Le  rendement  moyen  est  de  80  0/0,  mais  il  peut  s’élever  au  delà 
de  95  0/0.  Après  2  cristallisations,  le  chlorotriphénylméthane  fond 
vers  108-11  !'’(  aiguilles  solubles  dans  les  liquides  organiques,décom- 
posables  par  l’eau  avec  formation  de  triphénylcarbinol). 

Dans  l’opération  précédente  on  obtient  un  produit  intermédiaire, 
cristallisé  en  grands  prismes  clinorhombiques  f.  à  122-125",  et 
répondant  à  la  formule  Al-G1^.2GG1(C^H^)3.  Gette  combinaison  est 
insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  benzène,  le  tétrachlorure 
de  carbone  et  la  ligroïne;  elle  est  décomposée  par  l’alcool,  l’éther, 
l’acétone  et  l’acide  acjtique,  mais  on  peut  la  faire  cristalliser  dans 
le  nitrobenzène.  Au  contact  de  l’eau,  elle  fournit  presque  quantita¬ 
tivement  du  chlorotriphénylméthane. 

Les  auteurs  ont  essayé  de  préparer  le  tétraphénylméthane  en 
faisant  agir  le  sodium  sur  un  mélange  de  benzène  brorné  et  de  chlo¬ 
rotriphénylméthane  (le  sodium  n’agit  pas  sur  ce  dernier  en  solution 
éthérée).  Ils  ont  obtenu  du  diphényle  et  le  composé  décrit  par 
M.  Gomberg  (G6H^)3G-0-0-G(G6H^)3  [Am.  chem.  Soc.,  t.  22, 
p.  752)  ;  ces  recherches  sont  poursuivies  actuellement. 

P.  FREUNDLEK. 

Sur  la  non-existence  du  carbone  trivalent;  J.  F.  NORRIS 

[Am.  Journ.,  t.  25,  p.  117-122  ;  2.1901). — L’auteur  discute  la  cons¬ 
titution  attribuée  par  M.  Gomberg  au  i)roduit  de  l’action  du  zinc 
sur  le  chlorotriphénylméthane,  constitution  qui  serait  celle  d’un 
radical  non-saturé  (G^H^j^G.  —  Ge  composé  prend  naissance  égale¬ 
ment  dans  l’action  du  sodium  sur  le  chlorotriphénylméthane,  en 
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solution  dans  le  benzène  ou  dans  l’acétate  d’éthyle.  En  opérant  en 
présence  de  ce-dernier  dissolvant  on  constate  qu’à  mesure  que  la 
solution  se  colore  en  jaune,  il  se  dégage  de  l’hydrogène.  11  y  a 
donc  enlèvement  de  HOl  et  non  de  Cl,  et  le  carbure  coloré  serait 
du  diphénylphénylène-méthane  : 

(C6H5)2-CC1-C6H5  =  HCl  +  (;G6H5)2C-C'iH^ 

Sa  coloration  lui  ferait  attribuer  une  constitution  quinoïdique. 

A  l’appui  de  cette  hypothèse,  l’auteur  signale  les  faits  suivants. 
Le  chlorotriphénylméthane  perd  très  facilement  HCl,  par  ex.  lors¬ 
qu’on  le  dissout  dans  l’acide  sulfurique  concentré.  La  solution 
colorée  ne  donne  pas  naissance  au  peroxyde  blanc 

(G6H5)3-C-0-0-C(G6H5)3, 

lorsqu’on  y  fait  passer  un  courant  d’air  sec  ;  elle  se  trouble  immé¬ 
diatement  à  l’air  humide.  Le  diphénylphylène-méthane  exige  en 
effet  H‘0-pO  pour  donner  le  peroxyde.  Une  solution  éthérée  d’eau 
oxygénée  produit  le  même  effet  en  ï absence  de  l'air. 

Lorsqu’on  opère  en  solution  benzénique,  l’hydrogène  ne  se 
dégage  pas  ;  d’après  l’auleur  il  se  fixerait  sur  le  benzène  ;  en  eftét, 
si  l’on  effectue  la  réaction  en  présence  d’acétate  d’éthyle  et  qu’on 
ajoute  du  benzène  ou  du  naphtalène  en  cours  de  route,  le  dégage¬ 
ment  gazeux  se  ralentit  notablement.  L’auteur  se  propose  de 
chercher  d’autres  arguments  en  faveur  de  la  formule  indiquée  ci- 
dessus.  P.  FREUXDLER. 

Contribution  à  l’étude  de  l’acide  pyrocatéchine  acétique  ;  H. 

LUDEWIG  iJoiirn.  /.  prakt.  Ch.  t.  61,  p.  345).  —  Cet  acide  est  un 
acide  fort  rougissant  fortement  le  tournesol  et  déplaçant  CO-  avec 
facilité.  Il  est  légèrement  volatil  avec  la  vapeur  d’eau  ;  soluble  dans 
alcool,  éther,  eau  chaude,  difficilement  dans  l’eau  froide.  Il  fond  à 
13Let  cristallise  en  feuillets  rhomljiques  ou  en  prismes.  Sa  solution 
alcoolique  donne  avec  Fe^CU  une  coloration  bleu  foncé  dispa¬ 
raissant  par  CO^Na“2. 

Il  n’est  pas  décomposé  par  KOH  à  rébullition  ni  HCl  à  200°.  11 
faut  chauffer  à  200°  avec  KOH  pour  mettre  la  pyrocatéchine  en 
évidence.  Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion  il  perd  de 

/0-CH2 

l’eau  et  donne  la  lactone  C^HV  i  insoluble  H-0,  sol.  alcool, 

\o-co 

éther  C^H®  bouillant  et  ligroïne;  prismes  F.  54°.  Eb.  242°  Volatile 
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avec  la  vapeur  d’eau.  Avec  les  alcalis  elle  redonne  les  sels  de 
l’acide. 

Sels  et  dérivés  de  l'acide  pyrocatéchine  acétique 

C6H4(0H)0CH2G02K. 

prismes  groupés  en  étoiles  facilement  solubles  dans  l’eau 

C6H^(0n)0üH2C02Na  +  H20. 

Ce  sel  existe  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  guaiacétine,  il  es 
peu  sol.  FPO  froide  et  crist.  de  l’eau  bouillante  en  cristaux  quadrati¬ 
ques  efflorescents  [G^H'^(OH)OCI-PGO^]^Ca,  petits  prismes  incolores 
peu  solubles  même  eau  bouillante  ;  [G’^H^y^OHjOGH^GO-J^Ba-j-H-O 
moins  soluble  encore  que  le  précédent,  cristaux  quadratiques; 
/OGH^GOO 

G^HV  I  précipité  blanc  obtenu  par  le  sel  d’AzH^  et 

\0 - Pb 

l’acétate  de  plomb.  Le  sel  d’AzH^  donne  avec  AgAzO'^  un  préci¬ 
pité  blanc  noircissant  à  la  lumière,  avec  Fe^GP  on  obtient  un  pré¬ 
cipité  bleu  noircissant  à  chaud,  avec  Gu  pas  de  précipité. 

Ether  méthylique  G®H^(OH)OGH“2GOOGH^  huile  incolore  sol. 
alcool  éther  benzène  ligroïne,  insoluble  H^O,  très  hygroscopique 
et  donnant  alors  un  corps  solide  ndéterminé  F.  59°.  Ether  éthy¬ 
lique  sol.  alcool  éther,  benzène,  igroïne,  insoluble  H^O  ;  petites 

tables  F.  53°.  —  Dérivé  acétylé 

sol.  alcool,  éther,  benzine  insoluble  ligroïne  et  éther  de  pétrole 
chauffé  au-dessus  de  200°  il  donne  la  lactone.  Sel  d’ammonium 
G^H^(OH)OGH^GOA\zH^*  fond  à  186°  en  donnant  Vamide 

G6H4(OH)OGH2COAzH2, 

cristaux  f.  à  130»  dans  l’alcool  étendu,  ils  prennent  une  mol,  d’eau 
et  fondent  à  108°.  Sel  d'aniline  G6H4(OH)OGH“-GOOAzH3G6Hs 
feuillets  brillants  F.  125°  sol.  eau  alcool,  peu  sol.  éther,  insolubles 
G^H®  et  ligroïne.  Aui/iV/e  G^H^(OH)OGH‘2GOAzHG^H3  ;  on  traite  une 
solution  éthérée  de  la  lactone  par  l’aniline.  Aiguilles  blanches  f. 
à  161°.  Eb.  250°  sol.  alcool.  G^^H^  bouillant,  et  aniline,  peu  sol. 
éther,  insol  eau  ligroïne  et  éther  de  pétrole.  —  Dérivé  acétylé 

,  fines  aiguilles  f.  à  105°  sol.  alcool,  éther 
G^H®  insol.  H'20.  —  Dérivé  benzoylé 

soc.  GHiM.,  3**  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  — Tfav.  étraug.  26 
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longues  aiguilles  blanches  f.  à  117“  sol.  alcool,  éther,  G^H®,  et 
ligroïne  bouillante,  insol.  H-0.  —  Sel  de  p.-loluidiiw 

C6H'i(OM)OGH2COAzH3C6H4GH3, 

feuillets  f.  à  75“  perdant  par  la  chaleur  de  l’eau  en  donnant  le  p.- 
toluide  C6Hh  OHjOGH2GOAzHG«H^GH3  feuillets  blancs  f.  à  147“  sol. 
alcool  et  G^H6;  Y o.-toluide,  F.  105“,  Eh.  220“,  se  prépare  de  même. 
Méthylanilide  G^PF(OH)OGH2GOAzGH'3G^"H''^  cristaux  rhomhiques 
f.  à  95“  sol.  alcool  G^H®,  peu  sol.  éther,  insol.  ligroïne  éther  de 
pétrole  et  FPO.  —  Pipéridide  G^d-l^(OHjOGH2GOAzG'’Hi®  cristaux 
tabulaires  f.  k  98“  sol.  alcool  G^H^,  peu  sol.  éther  insol.  ligroïne 
et  H^O,  —  Phénylhydrazide  G6H^(OII)OGH2GOAzHAzHG6H-\ 
feuillets  brillants  t.  à  191“  sol.  alcool.  G^FE,  peu  dans  GHGl^ 
bouillant,  insol.  H'^O  et  éther,  ligroïne,  et  éther  de  pétrole. 

Action  de  ï acide  azoteux  sur  ï acide  pyrocatéchine  acétique.  — 
On  obtient  en  faisant  passer  AzO^  dans  la  solution  alcooliaue  de 
l’acide  un  corps  Gi0H^A\z2O8=G6H‘2(AzO2)2(OHjOGH2GOOC2H5  f. 
à  79“  (pii  prend  à  l’air  humide  une  mol.  d’H^O  et  fond  alors  à  88“. 
La  même  réaction  donne  avec  l’anilide  de  l’acide  le  dinitropyrocaté- 
chine  acétanilide  G®H2(Az02)^f0Hj0GH'2G0AzHG^H^  aiguilles  f. 
à  199“  sel.  alcool  bouillant  G^H®  et  éther  insol.  ligroïne  et  H'^O. 

Action  de  ï  acide  azotique  sur  F  acide  pyrocatéchine  acétique. 
—  On  obtient  deux  dérivés  nitrés,  le  mononitré 

C6H3(Az02)(0H)0CH2G00H  , 

aiguilles  blanches  f.  à  183“,  et  le  dinitré 

G6112(  Az02)2(0H)0GH2C00H  , 

f.  à  147“;  cristallisé  avec  une  mol.  d’H^O  il  fond  à  122“.  Get  acide 
est  facilement  sol.  alcool  éther  et  eau  bouillante,  peu  sol.  eau 
froide  et  G^H®  insol.  ligroïne  et  éther  de  pétrole.  Il  donne  des  sels 
cristallisables  avec  Na,  K,  AzH^,  Ga,  Ba,  etc. 

Action  du  brome  sur  l’acide  pyrocatéchine  acétique.  —  On 
obtient  suivant  les  conditions  les, dérivés  suivants  :  a)  Acide  mono- 
bromopyrocatéchineacétique  G®H3Br(OH)OGH2GOOH  aig.  blanches 
f.  à  158“,  sol.  alcool,  éther  et  eau  bouillante,  peu  sol.  eau  froide, 
insol.  ligroïne  et  éther  de  pétrole.  —  Ether  éthylique 
incolores  f.  à  48“.  b)  Acide  bibromopyrocatéchine  acétique  fines 
aig.  blanches  f.  à  154“,  sol.  alcool,  éther  eau  bouillante,  peu  sol. 
G®H<3  et  eau  froide,  presque  insol.  ligroïne  et  éther  de  pétrole  ;  acide 
fort  déplaçant  GO^.  —  Ether  éthylique,  petites  tables  f.  à  69“,  cris¬ 
tallisant  dans  l’alcool  étendu  avec  Va  H-0  et  fondant  alors  à  89“. 
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On  chauffe  l’acide  à  180°.  Le  produit  f. 


k  106°  donne  h  l’analyse  des  chiffres  seulement  approchés  de  la 
théorie,  c)  Ether  éthylique  de  l'acide  triLromopyrocatéchine  acé¬ 
tique,  feuillets  f.  h  118°;  l’acide  libre  n’a  pas  été  obtenu  cristallisé, 
son  sel  d’Am  fond  à  205°.  —  L’éther  éthylique  donne  un  sel  d’Am 

T?  9  170  I  TJ  «on  1  1  'il 

L^HBr'^<Q  ,  b.  21/°,  peu  sol.  H^O  alcool,  ether  et 


insoluble  ligToïne  et  éther  de  pétrole. 
d)  Acide  tétrahromopyrocatéchine  acétique.  —  Ether  éthylique 
fines  aiguilles  f.  à  153°,  sol.  alcool  bouillant,  éther  et  peu  sol. 
alcool  froid,  ligroïne  et  éther  de  pétrole.  — h'acide  libre  est  incris- 
tallisable  il  est  sol.  alcool,  éther,  bouillant  etH^O  bouillant  et 
se  précipite  de  ces  solutions  sous  la  forme  d’une  masse  gélatineuse. 

c.  MARIE. 


Quelques  dérivés  de  l’oxyde  de  phényle  ;  A.  N.  COOK  et  H. 

W.  HILLYER  {Am.  Journ.,  t.  24,  p.  525-529;  12.1900).  — 
Les  auteurs  ont  préparé  un  certain  nombre  de  dérivés  de  foxyde 
de  phényle  par  la  méthode  de  MM.  Haeussermann  et  Teichmann 
qui  consiste  à  chauffer  les  phénates  ou  crésolates  alcalins  avec  des 
dérivés  nitrohalogénés.  Ils  préparent  les  phénates  par  simple  éva¬ 
poration  et  dessiccation  à  100°  du  mélange  de  phénol  et  d’alcali. 
h' oxyde  de  p.-crésyle-o.-nitrophényle 

(4)  CH3-G6H^-0-C6H'i-Az02  (2), 

a  été  obtenu  en  chauffant  à  125-130°  un  mélange  de  p.-crésolate 
de  potassium  (1  p.)  et  d’o.-nitrobromobenzène  (3  p.).  Le  produit 
est  ensuite  débarrassé  de  l’excès  de  ce  dernier  par  un  entraînement 
à  la  vapeur  et  puritîé  par  distillation  dans  le  vide.  On  obtient  en 
éther-oxyde  le  poids  du  crésol  employé.  Prismes  clinorhornbiques 
f.  à  49°,  solubles  dans  l’alcool  chaud  et  les  liquides  organiques 
sauf  l’éther  de  pétrole. ,Eb.  220°  sous  25  mm. 

En  oxydant  ce  composé  par  une  solution  acétique  d'acide  chro- 
mique,  on  obtient  Vac.  carboxylé  correspondant 

Az02-G6IB-0-C61P-C02H  (4), 

({ui  cristallise  dans  l’alcool  dilué  en  aiguilles  jaunes  peu  solubles 
dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’éther,  insolubles  dans  la  ligroïne. 

Le  sel  de  cadmium  et  celui  d’arqent  sont  cristallins;  ce  dernier 
fond  en  se  décomposant  vers  220°  et  se  dissout  dans  environ 
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21(S0  part,  (l’eau  froide.  Le  sel  de  huryiim  cristallise  en  lamelles 
iincrées  solubles  daii'î  122  part.  dVau  bouillante  et  dans  948  part, 
d’eau  froide  ;  il  renferme  1,5  mol.  d’eau. 

\j  oxyde  de  p.-crésyle-o.-aminopluoiyle  obtenu  en  réduisant  le 
dérivé  nitré  })récédent  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  n’est 
])ns  stable.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  blanche» 
décornposables  par  l’eau.  Le  chloroplatinate  renferme  1,5  mol. 
d’eau  et  fond  en  se  décomposant  vers  IbO-".  p.  freundlep,. 


Sur  l’action  de  l’ac.  azoteux  sur  les  dérivés  chlorés  et  hro- 
més  des  phénols;  Th.  ZINCKE  ^Journ.  i.praht.  Ch.,  t.61,  p.  561). 
—  Les  différents  phénols  hroinés  étudiés  fournissent  ainsi  des 
phénols  iiitrés  ou  brornonitrés  suivant  le  nombre  d’atomes  d’halo¬ 
gènes  présents  dans  la  molécule  Dan»  certains  cas  cette  réaction 
fournit  des  dérivés  nitrés  que  l’on  ne  peut  préparer  ])ar  l’ac.  azo¬ 
tique;  c’est  p.  ex.  le  cas  des  dichloro  et  dibrornophénols  qui  don¬ 
nent  'avec  ce  réactif  des  nitrocétones  et  non  les  corps  nitrés 
cherchés. 

Avec  le  dibromodioxyditolyhnéthane  le  Br  est  chassé  et  rem¬ 
placé  par  AzO^,  il  ne  se  fait  pas  de  bromonitré;  la  position  ortho 
étant  occupée,  le  groupe  AzO^  ne  peut  s’introduire  dans  la  molé¬ 
cule.  C.  M.\RIE. 

Contribution  à  l’étude  du  salol;  Georg  COHN  {  Journ.  f.  prakt. 
Ch.,  t.  61,  p.  544).  —  L’acide  sulfurique  au  B. -AL  donne  un 
mélange  d’acides  sidfosalicylique  et  phénol  sulfonique.  Le 
sel  de  Na  du  premier  de  ces  acides  se  condense  facilement 
avec  les  phénols;  avec  le  phénol  ordinaire  on  obtient  le  corps 
G6H3(0H)pG00GW;)o(S020G6I-D)4  F.  172-173°.  On  obtient  avec  le 
naphtol  et  le  gaïacol  les  composés  corresj)ondants;  le  second  de 
ces  corps  fond  à  112-113°. 

Action  du  salol  sur  les  hases.  —  H  y  n  déplacement  du  phénol 
par  la  base  et  lorrnation  de  la  salicylanilide  correspondante  avec 
un  rendement  théorique.  On  peut  ])réparer  la  salicylanilide,  la 
salicylphénitidiiw  F.  140°,  la  salicylanisidine  F.  159-160°.  De 
même  la  phénylhydrazine  donne  la  salicylphénylhydrazine 

4z11-AzH-C''H5,  F.  131  avec  la  benzidine  on  obtient 

la  monosalylhenzidino  (F.  7>  250°)  qui  diazotée  et  copulée  avec 
le  p-naphtol  donne  un  colorant  violet,  avec  le  salicylate  de  Na  un 
colorant  brun.  Ges  matières  sont  sans  intérêt  pratique.  La  disa- 
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licylbenzidhie  obtenue  avec  excès  de  salol  est  semblable  au  corps 
précédent. 

section  du  salol  sur  les  phénols.  —  H  y  a  déplacement  du  phénol 
par  le  corps  phénol ifiue  emi)loyé.  Ex.  : 

/OH  /OH 

CmK  +  CioH''OH  =  CHHOH  -}-  CHIV 

\C02-G6H5  \C02CioiH 

Les  phénols  suivants  ont  été  employés  —  m.-crésol,  o.  et  p.-nitro 
phénol,  p.-amidophénol,  p.-acétarnidophénol ,  thymol,  carvacrol, 
a  et  P  naplitol,  gaïacol,  pyrocatéchine  mono-éthylée,  créosol,  eugé- 
nol,  résorcine,  pyrogallol,  etc. 

I.e  salicylenzinol  n’avait  pas  été  décrit  ;  ce  sont  de  petits  pris¬ 
mes  F.  73®,  le  salleyl-p-acétamidophénol  (salopliène)  peut  être 
})réparé  par  cette  méthode.  Le  monosalicyl-p-amidophénol  cristal¬ 
lise  de  l’eau  en  petits  grains,  F.  168-169“.  Traité  par  le  salol  de 
nouveau,  il  donne  le  disalicyl-p-anndopliénol,¥ .  137“.  Monosalicyl- 
liydroquinone,  feuillets  f.  à  96-98“,  la  disalicylhydroqiiinone  cris¬ 
tallise  en  fers  de  lance  caractéristiques,  F.  150-151“.  Ces  deux 
produits  s’obtiennent  en  plus  ou  moins  grandes  quantités  relatives 
suivant  les  proportions  de  salol  et  d’hydroquinone  enployées. 

La  salicylamide  donne  avec  le  salol  la  disalicylamide 

.  .T  aiguilles  jaune  clair,  f.  à  200-203“. 

LvJ-AzH-LU  ^ 

Ac.  p-crésotinique-^- naplitol,  feuillets  F.  103-101“.  Ether 
résorcine  di  p-crésotinicpie,  aiguilles  f.  à  106-107“.  Ether  hydro- 
qiiinone  di p-crésotinique,  f.  à  197-198“.  c.  marie. 


Action  de  l’acide  sulfurique  sur  le  phénétol  ;  W.  B.  SCHOBER 
et  H.  L.  BOWERS  {Am.  Joiirn.,  t.  25,  p.  69-76;  1.1901).  — 
L’action  de  l’acide  sulfurique  sur  le  phénétol  donnerait  naissance 
à  1  ou  2  dérivés  sulfonés,  suivant  que  l’on  se  reporte  à  tel  ou  tel 
mémoire. 

Les  auteurs  ont  repris  l’étude  de  cette  réaction  en  opérant  à 
diverses  températures  et  avec  des  jiroportions  variables.  Une  fois 
la  réaction  terminée,  le  produit  était  précipité  par  l’eau,  on  sépa¬ 
rait  le  phénétol  non  transformé,  on  traitait  par  le  carbonate  de 
baryum,  puis  la  liqueur  filtrée  était  additionnée  de  carbonate  de 
sodium  et  filtrée  de  nouveau.  La  solution  renfermant  le  ou  les  sels 
de  sodium  était  évaporée  à  sec,  le  résidu  transformé  en  sulfochlo- 
rures  par  le  perchlorure  de  jihosphore,  puis  en  amides  })ar  l’ain- 
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nioniaqiie.  P^nfin  les  arnides  ont  été  séparées  par  cristallisation 
fractionnée  dans  l’eau  chaude. 

P]n  opérant  soit  à  froid  soit  à  90"  (à  condition  de  ne  pas 

chauffer  plus  de  00  minutes),  et  en  employant  de  1  à  4  part,  d’a¬ 
cide  pour  1  de  phénélol,  on  a  obtenu  principalement  de  \'acide-p.- 
phénétolsiüfoniquc  (amide  f.  à  149"),  en  même  temps  qu’une  très 
I)etile  quantité  (1/30  h  1/10  de  Visoniôre  mêla  famide  f.  à  128"). 
Dans  un  seul  cas  (chauffag-e  à  90"  pendant  1  heure  1/2  de  1  part, 
de  phénétol  avec  4  part,  d’acide)  il  ne  s’est  formé  que  de  l’isomère 
para^  et  encore  en  très  petite  quantité.  D’une  façon  générale,  la 
durée  du  chauffage  n’est  pas  favorable  au  rendement  en  dérivés 
sulfonés,  surtout  lorsqu’on  emploie  plus  de  1  part,  d’acide  pour 
1  part,  de  phénétol.  En  chauffant  le  phénétol  avec  son  volume 
d’acide  sulfurique  fumant  à  85",  pendant  une  demi  heure,  on  a 
obtenu  surtout  de  l’acide  p.-sulfoné,  un  peu  du  dérivé  ortho,  trè=. 
peu  du  dérivé  disulfoné  (amide  f.  à  233»)  et  enfin  un  acide  dont 
l’amide  fond  à  189".  p.  fheundler 

Tétraméthylénecarbinol  ;  W.  H.  PERKIN  jun  [Chem.  Soc., 
t.  79,  p.  329;  3.1901).  —  L’auteur  a  obtenu  le  tétraméthylènè- 
GH2-GH2 

carbinol  i  ;  en  réduisant  par  le  sodium,  dans  certaines 

GH^-GH-GH^OH 

conditions,  le  chlorure  de  l’acide  télrarnélliylènecarhoxylique.  Le 
tétraméthylénecarbinol  est  un  liq..  Eh.  143"-144"  sous  760  mm.  ; 
il  possède  l’odeur  de  l’alcool  amylique  ;  D  à  4"  —  0,9162,  à 
15"  =  0,9088,  à  25"  =  0,9029;  rotation  moléculaire  magnétique  à 
16",7  =  5,314.  A.  VALEUR. 

Sur  quelques  dérivés  du  cyclopentadiéne  ;  Fritz  NOELDE- 
CHEN(/>.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3348;  10.12.1900).  —  Le  monochloro- 
cyclopentadiène  G^lDGl  réagit  sur  l’anifine  et  la  pyridine  pour  don¬ 
ner  l’anilidocyclopentène  et  le  pipéridylcyclopentène  en  même 
temps  qu’il  se  forme  le  chlorhydrate  de  la  hase  soumise  à  la 
réaction 

2C61DAzH2  -p  C^H^Cl  =  CeiD-AzlI-CSH'î  +  CeiDAzIE-HCl. 

Le  monochlorocyclopentadiène  fraîchement  distillé  (285  gr.)  est 
versé  peu  à  peu  dans  l’aniline  en  grand  excès  (777  gr.^  de  manière 
que  la  température  ne  s’élève  pas  au-dessus  de  10".  La  réaction 
est  vive  et  le  mélange  se  prend  en  une  bouillie  cristalline.  On 
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reprend  par  l’acide  acétique  qui  enlève  l’aniline  en  excès  et  le  chlor¬ 
hydrate  ;  la  base  reste  insoluble.  On  distille  dans  la  vapeur  d’eau, 
on  reprend  par  le  benzène  et  on  distille  dans  le  vide.  (Rendement 
43  0/0  de  la  théorie). 

L’anilidocyclopentène  est  une  huile  incolore  bouillant  à  260®,  à 
152-153®  sous  pression  de  25  mm.  ;  elle  a  une  odeur  agréable  et 
est  soluble  dans  les  acides  minéraux  et  les  solvants  usuels;  elle 
est  insoluble  dans  l’eau. 

Son  chlorhydrate  est  cristallisé  et  fond  à  142-145®. 

Le  chloroplatinate  [G^^H*^AzHGl]^PtCR-f“  ^  Vs  ^“0  ^e  décom¬ 
pose  sans  fondre  vers  140®.  Le  picrate  fond  vers  154-155®.  Le  sul¬ 
fate  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool.  L’oxalate  est  au  contraire 
très  soluble  dans  l’alcool. 

On  a  préparé  un  certain  nombre  de  dérivés  de  la  base  :  dérivés 
acétylé  et  benzoylé,  diphénylurée,  diphénylthiourée,  nitrosamine 
et  hydrazine. 

Le  sodium  et  l’alcool  amylique  transforment  la  base  en  une  base 


isomérique. 

Le  pipéridylcyclopentène  G^H^oAz.GSH”^  se  prépare  d'une  façon 
analogue. 

G’est  une  huile  bouillant  à  206-207®,  d’une  odeur  rappelant  celle 
de  la  pipéridine  mais  plus  agréable.  Elle  possède  des  propriétés 
basiques.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  1  alcool  et 
l’éther,  sinon  le  brome,  s’unit  à  l’iodure  de  méthyle  mais  ne  réagit 
pas  sur  les  chlorures  d’acides  ni  sur  le  pbénylsénévol.  On  a  pré¬ 
paré  son  chlorhydrate  et  son  sulfate.  l,  j.  simon. 


Action  de  l’oxyde  de  mésityle  sur  le  sodométhylmalonate 
d’éthyle  ;  Arthur  JVilliam  CROSSLEY  {Chem.  Soc.^  t.  79,  p  138  ; 
2.1901).  —  Par  l’action  de  l’oxyde  de  mésityle  sur  le  sodométhyl¬ 
malonate  d’éthyle,  l’auteur  a  obtenu  le  2-6-aicéto-3-4-trimétbyl- 
hexam éthylène-3 - carhosylate  d' éthyle 


(CH3)2G 


C(CIi3)(G02C2IP;-C0 
GH2 - GO 


GI12 


qui  se  dépose  d’un  mélange  de  chloroforme  et  de  pétrole  léger 
(Eb.  40-60®)  en  poudre  microcristalline,  F.  93®, 5-94®, 5;  sol.  dans 
la  plupart  des  solv.  org.,  Eb.  190®  sous  31™"’;  sa  semicarhazone 
fond  à  206®  en  se  décomposant.  Get  éther,  traité  par  la  potasse 
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alcoolique,  se  décompose  en  donnant  la  dioxylriméthyldihydro- 
résorcine  {2.6.-dicéto-3 .4.4.-trimélhylhexaméthylànë). 


Cli(ClPj-(X). 
CFJ2 — — 


G112. 


Cecomp.  est  peu  sol.  dans  l’eau  et  la  lig-roïne  mais  se  dissout 
facilement  dans  les  solv.  org.  ordinaires,  F.  99°, 5-100®.  Sa  sol. 
aq.  décompose  les  carbonates  et  donne  avec  FeCF  une  col.  d’un 
rouge-violet.  Sa  dioximc  crist.  dans  l’alcool  étendu, 

F.  167°;  elle  est  insol.  dans  GHGF  et  C^H^. 

La  dioxytriméthyldihydrorésorcine  fournit  un  sel  d' Ag  ({\\\,  par 
l’action  de  l’iodure  d’éthyle,  donne  naissance  à  Véther  éthylique 
correspondant 

/GH(GH3)  — GOx 
(GH3)2G<  >GII. 

\GII2-G(OG21L)/^ 

huile  jaunâtre.  Eh.  265°  sous  750  mm.,  insol.  dansGO^Na^,  hydro- 
lysé  par  la  potasse  alcoolique  en  régénérant  le  dicétotrirnéthyl- 
hexaméthylène.  —  Le  PCF  transforme  la  dioxytriméthyldihydro¬ 
résorcine  en  2.6-dicliloro-8.4.4-triméthyldihydrobenzène  : 

/G112 - GGIî. 

(GH3j2c/  ^GH. 

NG(GH3)3GG1/ 


Le  brome  en  sol.  chloroformique  fournit  un  dirivé  monobromé 
qui  répond  à  la  constitution  : 


/GH(GH3)-GO\ 

(GH3)2G<  >GHBr, 

\CH2 - GO/ 


car  il  se  transforme  en  acide  ap|3-triméthylglutarique  par  oxydation 
au  moyen  de  l’hypohrornite  de  sodium  ;  par  l’action  de  HBr  ce 
dérivé  fournit  le  1  M-dibromo-6-oxy-2-céto-S.4.4driméthylhexa- 
méthylène,  F.  87-88°  qu’ont  peut  obtenir  aussi  directement  par 
l’action  du  brome  à  0°  sur  la  dioxytriméthyldihydrorésorcine,  en 
sol.  dans  GHGF,  Gette  hydrorésorcine,  traitée  par  l’hypobromite 
de  sodium  en  quantité  insuffisante  pour  déterminer  une  oxydation 
complète,  fournit  le  1  .l-dibromo-^.G-dicéto-S.dA-tvimélhylhexa- 
méthylène,  crist.  dans  l’alcool  en  aig.,  F.  11 2°, 5,  se  décomposant 
par  l’action  de  la  potasse  bouillante  en  GHLr^  et  acide  a^B-trimé- 
thylglutarique,  F.  87-88°.  a.  valeur. 
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Sur  l’acide  o.-phénylsulfonebenzoïque  et  les  composés  qui  en 
dérivent  ;  H.  GANTER  {Am.  Joiirn.,  t.  25,  p.  96-111  ;  2.1901).  — 

qui  à  servi  de  base  à 

ces  recherches  a  été  préparée  en  traitant  un  mélange  de  chlorure 
d’acide  o.-toluènesulfonique  (25  gr.)  et  de  benzène  (100  gr  )  par  le 
chlorure  d’aluminium  (30  gr.).  Ce  dernier  est  ajouté  en  8  ou  10  fois 
dans  l’espace  de  1  heure,  en  maintenant  une  température  de  75°  au 
commencement  et  de  80-85°  à  la  fin  de  Topération.  On  verse  ensuite 
le  produit  dans  l’eau  tiède,  et  on  décante  la  solution  benzénique 
(pi’on  évapore  après  dessication.  La  sulfone  cristallise  dans  l’alcool 
en  paillettes  blanches  f.  à  67,5-68°,  solubles  dans  les  liquides  orga¬ 
niques  et  l’acide  nitrique  fumant,  insolubles  dans  l’eau  et  l’acide 
chlorhydrique. 

L’oxydation  de  la  sulfone  au  moyen  de  l’acide  chromique  en  solu¬ 
tion  acétique  ne  fournit  pas  de  bons  résultats.  Avec  le  permanga¬ 
nate  en  solution  diluée  bouillante  on  obtient  Vacicle  o.-diphénylsul- 

GO^H 

suUone-carhoniqiie  ou  phényîsiil fane- benzoïque  G®H^<IgQ2Q6pi5. 

qu’on  purifie  par  l’intermédiaire  du  sel  de  baryum.  L’acide  cris¬ 
tallise  dans  l’alcool  en  lamelles  f.  à  267-268°,  insolubles  dans 
l’eau.  Le  sel  de  baryum  est  en  aiguilles  blanches  solubles  dans 
l’eau  :  il  renferme  3  mol.  d’eau  qui  partent  à  160°.  —  Le  sel 
de  magnésium  préparé  par  double  décomposition,  cristallise  en 
aiguilles  solubles  dans  l’eau  avec  8H'20  ;  il  devient  anhydre  <C  160®. 
—  Le  sel  de  calcium,  (4,5H20)est  en  aiguilles,  celui  de  strontium 
(dH^O)  en  lamelles  et  celui  de  zinc  (dH^O)  en  aiguilles  ;  tous  trois 
sont  très  solubles  dans  l’eau.  —  Le  sel  de  cuivre  préparé  au  moyen 
de  l’oxyde,  cristallise  en  lamelles  verdâtres,  peu  solubles  dans 
l’eau,  qui  renferment  2H-0.  —  Le  sel  de  sodium  préparé  par  dou¬ 
ble  décomposition  est  en  aiguilles  très  solubles  dans  l’eau. 

En  chauffant  ce  sel  anhydre  ou  l’acide  lui-même  avec  un  faible 
excès  de  perchlorure  de  phosphore  au  B. -M.,  on  obtient  le  cblorure 
COCl 

G®fB<<gQ2Q6pj5 ,  qu’on  débarrasse  de  l’oxychlorure  formé  par  un 

chauffage  à  200°.  Le  produit  qui  se  solidifie  par  refroidissement 
est  lavé  à  l’eau  tiède  ou  froide,  puis  recristallisé  dans  l’ac.  acétique. 
11  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  courtes  f.  à  262,5-263°5,  solu¬ 
bles  dans  le  benzène  bouillant,  très  peu  solubles  dans  l’éther  et 
dans  l’éther  de  pétrole.  L’eau  froide  ne  l’attaque  que  très  lente¬ 
ment.  L’amrnoniaciue  concentrée  le  transforme  au  B.-M.,  dans 
l’a/îîiWe  correspondante  ;  lamelles  blanches  solubles  dans  l’alcool, 
I.  vers  245-255°  en  se  sublimant  partiellement.  —  \danilide  pré- 
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parée  en  solution  aqueuse  ou  benzénique,  cristallise  dans  l’alcool 
en  lamelles  brillantes  f.  vers  234-!î^35®. 

Le  chlorure  précédent  s'unit  au  benzène  en  présence  de  chlorure 
d’aluminium  à  la  température  de  65-80°  en  donnant  naissance  à 

Vo.-benzoyldiphénylsulfonc  G^H'^-<gQ2QGjq;)  i  lamelles  f.  à  183-184°, 

solubles  dans  l’alcool  et  le  benzène  bouillant  ainsi  que  dans  l’acide 
nitrique  concentré  qui  ne  l’attaque  pas.  La  potasse  alcooli¬ 
que  et  l’acide  chlorhydrique  sont  sans  action  sur  ce  composé.  La 
potasse  fondante  le  décompose  avec  mise  en  liberté  d’acide  ben¬ 
zoïque.  Il  est  identique  au  produit  obtenu  par  MM.  Hemsen  et 
Saunders  à  partirdu  chlorure  d’acide  o.-suHbbenzoïque 1. 17, 
p.  362).  P.  FHEUiXDLEH. 


Sur  la  p.-nitro-o.-tolylphénylsulfone  et  quelques-uns  de  ses 
dérivés;  R.  S.  NORRIS  [Am.  xJoiivn.^  t.  24,  p.  469-491;  12.1900). 
—  L’acide  p.-nitro-o.-sulfobenzoïque  fournit  un  mélange  de 
deux  chlorures  isomériques  lorsqu’on  le  traite  par  le  perchlorure 
de  phosphore.  Toutefois,  ces  deux  chlorures,  dont  l’un  est  vrai- 


semblablement  AzO^.G^H^c^  et  l’autre 


CCI- 

AzOLGMds/  >0, 


donnent  naissance  à  un  composé  unique  lorsqu’on  les  fait 
réagir  sur  le  benzène  en  présence  de  chlorure  d’aluminium.  Ce 
composé  peut  avoir  l’une  des  trois  fonnules  : 


/CGKGW) 
Az02-G6H3<  >0 
\SÜ2 


Az02-G6H3< 


Az02-G6H3< 

GOGl 


^GO-G6H5 

^SÜ2G1 


\S02G6H5 


(Remsen  et  Gray,  ibid.,  t.  19,  p.  496;  Hollis,  ibid.,  t.  23,  p.  233). 

L’auteur  démontre  actuellement  que  le  corps  en  question  ne 
peut  avoir  la  formule  3,  car  il  est  différent  du  produit  synthétique 
obtenu  en  sulfonant  le  p.-nilrotoluène  et  en  oxydant  le  dérivé  sul- 
foné  ainsi  préparé  après  l’avoir  transformé  en  sulfone. 

Le  chlorure  de  l'acide  p.-nitro-o.-toJiiènesulfonique 

/GH3 

Az02-G6I13/ 

\S02G1 


est  déjà  connu.  Il  fond  à  44°,  et  cristallise  dans  l’éther  en  prismes 
rhombiques.  Pour  la  condensation  avec  le  benzène,  on  emploie 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


411 


parties  égales  de  ce  dernier  et  de  chlorure  (20  gr.)  et  on 
ajoute  le  chlorure  d’aluminium  pulvérisé  à  chaud.  La  sulfone 

PRS 

AzO^.G®H3<<gQ2  06^5’  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  argen¬ 


tées  f.  à  158®,  solubles  dans  la  plupart  des  liquides  organiques,  et 
dans  les  acides  azotique  et  sulfurique  concentrés,  presque  inso¬ 
lubles  dans  l’eau.  L’acide  sulfurique  fumant  transforme  cette 
sulfone  en  un  acide  sulfoniqiie  dont  le  sel  de  baryum  répond  sensi¬ 
blement  à  la  formule  (CisHioQ-S^Azl^Ba  +  OH^O.  Les  alcalis 
caustiques  en  solution  alcoolique  dissolvent  la  sulfone  avec  une 
coloration  pourpre  qui  disparaît  par  Taddition  d’un  acide.  La 
liqueur  alcaline  précipitée  par  l’eau,  abandonne  un  précipité  rouge 
floconneux,  très  peu  soluble  dans  les  liquides  organiques,  et  dont 
la  constitution  n’a  {)u  être  établie. 

La  sulfone  nitrée*  a  été  réduite  par  le  sulfure  d’ammonium  en 
solution  alcoolique  et  a  fourni  ainsi  le  dérivé  amidé  correspondant 


AzH2 .  G6H3< 


GH3 

S02G6H»’ 


qui  cristallise  en  lamelles  incolores  f.  à 


156®,  solubles  dans  le  benzène,  l’alcool  et  l’acétone,  peu  solubles 
dans  l’eau. 


La  sulfone  nitrée  étant  oxydée  par  une  solution  d’acide  chro- 
mique  dans  l’acide  acétique  cristallisable  ne  fournit  pas  de  produit 
défini.  Le  permanganate  en  solution  neutre  bouillante  à  3  0/0  a 
fourni  de  meilleurs  résultats;  il  transforme  la  sulfone  dans  V acide 

GO“H 

p. -nitvo  -o.-phénylsulfone-benzoïque  AzO-  •.G^'H''^<gQ2Q6R5,  qui 

cristallise  en  aiguilles  blanches  f.  à  196®,  peu  solubles  dans  l’eau, 
l’éther  et  le  benzène,  plus  solubles  dans  l’acétone.  Le  sel  de  baryum 
(G‘3H»06AzS)2Ba,H”20  est  en  aiguilles  blanches  peu  solubles  dans 
l’eau;  celui  de  calcium  est  en  cristaux  prismatiques  incolores 
solubles  dans  l’eau  chaude;  il  renferme  6,5  mol.  d’eau  de  cristal¬ 
lisation.  Get  acide  p.-nitro-o.-phénylsulfonebenzoïque  est  absolu¬ 
ment  différent  de  celui  qu’on  obtient  en  traitant  par  l’eau  le 
chlorure  mentionné  plus  haut  (le  sel  de  calcium  de  ce  dernier 
renferme  3  mol.  d’eau  et  celui  de  baryum  de  3  à  7  mol.). 

GOGl 

Le  chlorure  Az02.G«H3<gQ2Q6H5  au  moyen  d’un  mé¬ 

lange  de  pentachlorure  et  d’oxychlorure  de  phosphore  à  150®, 
cristallise  dans  le  chloroforme  en  prismes  rhombiques  f.  à  109®, 
solubles  dans  l’éther,  le  benzène  et  la  ligroine,  insolubles  dans 
l’eau  et  les  alcalis  qui  ne  l’attaquent  qu’à  chaud.  — L’ammoniaque 
aqueuse  diluée  transforme  le  chlorure  en  amide  (prismes  clinorhonr 
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bi({ues  f.  à  191-192®,  solubles  dans  l’alcool  et  l’acétone,  insolubles 
dans  l’eau,  le  benzène  et  l’éther). 

Le  chlorure  réagit  sur  le  benzène  en  présence  de  chlorure  d’alu¬ 
minium,  mais  le  produit  de  la  réaction  est  goudronneux  et  n’a  pu 
être  purifié.  Les  propriétés  de  ce  chlorure  sont  également  dilTé- 
rentes  de  celles  de  l’isomère  mentionné  plus  haut  (point  de  fusion 
177®,  transformation  en  lactime  f.  à  234®  jjar  l’ammoniaque,  etc.). 

L’auteur  a  essayé  également  de  préparer  l’acide  p.-nitro-o.-phé- 

C\z 

nylsulfone-benzoïque  en  partant  de  l’acide  AzO^. 

Le  sel  de  potassium  de  cet  acide  cristallise  en  aiguilles  peu 
solubles  dans  l’eau.  Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore  il  se 
transforme  dans  le  chlorure  d'acide  (prismes  quadratiques  f.  à 
10i®,5-105®,5),  mais  ce  chlorure  traité  par  le  benzène  et  le 
chlorure  d’aluminium  ne  fournit  pas  de  produit  goudronneux. 

P.  FKEU.XDLER. 


Nouvelles  recherches  sur  le  chlorure  dissymétrique  de 
l’acide  p.-nitro-o.-sulfobenzoïque  ;  W.  E.  HENDERSON  [Am. 
doiirn.^  t.  25,  p.  1-26;  1.1901j.  — L’auteur  a  répété  sur  le  chlorure 
pur  les  réactions  qui  avaient  été  effectuées  pai-  31M.  Lemsen  et 
(Iray  avec  le  chlorure  impur,  c’est-à-dire  mélangé  de  l’isomère 
dissymétrique. 

Pour  préparer  ce  corps,  on  chauffe  à  150®  un  mélange  de 
40  part,  de  sel  de  potassium  anhydre  et  de  55  part,  de  perchlorure 
de  phosphore  et  on  laisse  ensuite  la  réaction  se  terminer  d’elle- 
méme.  Après  refroidissement,  on  lave  le  produit  à  l’eau  pour 
enlever  l’acide  phosphorique,  on  dissout  le  résidu  dans  du  chloro¬ 
forme  et  on  agite  la  solution  chloroformique  avec  de  l’ammoniaque 
diluée  froide  ajoutée  par  petites  portions,  jusqu’à  persistance 
de  l’odeur.  Dans  ces  conditions,  le  chlorure  dissymétrique  est 
transformé  totalement  suivant  l’équation  : 

/CCP  /C.\z 

Az02-C6H3<  >0-l-4AzH3  =  Az02-C6H3<  -f  2AzH^Cl, 

AS02  \S03AzH^ 


tandis  que  la  majeure  partie  de  l’isomère  n’est  pas  attaquée.  Il  se 
forme  cependant  un  peu  de  sulfimide  : 


/COCl  /GD\ 

Az02-C6H3<  -[-  4  AzH3  =  Az02-C6H3<  YAz- AzH^  2  AzH^Cl 

\S02C1  \S02/ 


Par  évaporation  de  la  solution  chloroformique  on  obtient  le  chlo- 
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nire  symétrique  en  prismcîs  clinorhombiques  f.  à  98°,  très  stables 
à  l’air  (  voir  la  description  cristallogr.  dans  le  mémoire  original).  La 
densité  des  cristaux  est  de  1,85.  —  Pendant  le  traitement  à  l’am¬ 
moniaque,  il  se  forme  une  petite  quantité  de  Vnnhydvide  p.-nitro- 
o.-siilfobenzoïque  décrit  par  M.  Sohon  {Ibid.,  t.  20,  p.  257). 

Le  chlorure  symétrique  réagit  sur  le  benzène  en  présence  de 
chlorure  d’aluminium  comme  le  chlorure  dissymétrique,  en  don¬ 
nant  naissance  au  chlorure  d’acide  p.-nitrodiphény]sulfone-carJ)o- 

g()2(q6fIo 

nique,  AzO-C‘'*H''^<Cqqq^  f.  à  174°,  déjà  décrit  (Hollis,  ibid., 


t.  23,  p.  283).  Le  sel  de  baryum  de  l’acide  correspond,  cristallise 
en  longues  aiguilles  renfermant  11  mol.  d’eau  lorsqu’il  est  impur  ; 
dans  d’autres  conditions  on  a  obtenu  le  sel  à  7  mol.  d’eau  de 
M.  Hollis. 

L’alcool  méthylique  réagit  sur  le  chlorure  symétrique  à  chaud 


GO^CH^ 

en  donnant  naissance  à  V éther  méthylique  cîciJeAzO^C^H3<^(^Q3j^ 


dont  le  sel  de  baryum  cristallise  en  paillettes  micacées  jaunâtres, 
renfermant  3  mol.  d’eau.  —  Avec  l’alcool  éthylique,  même  réac¬ 
tion  ;  le  sel  de  baryum  est  en  aiguilles  incolores.  Dans  aucun  cas 
on  n’a  obtenu  de  chlorure-éther,  tandis  qu’avec  le  chlorure  dissy- 

CO^G^H^ 

métrique,  M.  Kastle  a  obtenu  le  composé  AzO'^G®H3<CgQ2Q|  en 


cristaux  f.  à  68°  (ibid.,  t.  11,  p.  181). 

Le  phénol  (2  part.)  réagit  vers  125°  sur  le  chlorure  symétrique 
(1  part.;  en  donnant  2  produits  :  l’un  soluble  dans  l’eau  avec  une 
coloration  pourpre,  constituant  probablement  une 
(poudre  brunâtre  à  reflets  bronzés)  ;  l’autre  insoluble  dans  l’eau,  et 
cristallisant  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaune  d’or,  f.  à  119°;  c’est 

GO^G^H^ 

l'éther  diphénylique  AzO-GH13<gQ;3Q6j^5.  La  potasse  alcoolique 


saponifie  cet  éther  en  le  transformant  en  sel  acide  de  potassium. 

Avec  l’o.-crésol,  la  réaction  s’effectue  seulement  vers  135-145°  et 
donne  naissance  à  une  phtaléine,  sous  forme  d’une  poudre  rouge  à 
rellet  bronzés,  soluble  en  violet  dans  les  alcalis  et  en  rose  dans  les 
acides.  Il  se  forme  aussi  un  peu  d'éther  dicrésylique  en  aiguilles 
incolores  f.  h  89-90°,  solubles  dans  l’alcool  et  le  benzène. 


Avec  le  p.-crésol  on  obtient  l’éther  dicrésylique  en  cristaux  brun 
clair,  f.  à  117°,  solubles  dans  le  benzène  ;  il  ne  se  forme  sensible¬ 
ment  pas  de  phtaléine.  —  h'hydroqiiinone  fournit  uniquement  une 
phtaléine  soluble  en  rouge  foncé  dans  les  alcalis  et  en  jaune  orangé 
dans  les  acides.  Gette  phtaléine  possède  vraisemblablement  la  for- 
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mule  AzO^CîH'^/  >0 


G[C«H2(OH)2]2 

>0 

SO[G«H2(OHj2]2 


.  —  Avec  la  vésorcine  à  125°  on 


obtient  une  sulfone- Ihiovescêine  (poudre  rouge  soluble  dans  les 
alcalis  avec  une  légère  fluorescence  jaune),  dont  la  formule  est 
rTP.6H3,OHr2j^ 


.  —  Le  pyvofjallol  donnne  naissance  à 


une  (jalléine  renfermant  6  noyaux  galliques  par  molécule  (masse 
noirâtre  soluble  en  violet  pourpre  dans  les  alcalis).  —  Avec  le 
p-naphtol  on  n’obtient  pas  de  produit  défini. 

L’aniline  réagit  sur  le  chlorure  symétrique  en  solution  chloro¬ 
formique  en  donnant  naissance  à  un  mélange  de  Vauilide  f.  à  222° 
(déjà  <iécrite  par  Remsen  et  Gray,  loc.  cit.)  et  de  Vanile 


CO 


< 


> 


AzU2-C6H3. 


AzC6H5, 


Sü2 


(aiguilles  f.  à  ,183°,  insolubles  dans  les 'alcalis).  Si  l’on  opère  par 
la  méthode  Baumann-Schotten,  on  obtient  une  mono-anilide  dont 
le  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  très  solubles  dans  l’eau, 
renfermant  9,5  H-0.  —  L’oxychlorure  de  phosphore  réagit  sur 
l’anilide  à  chaud  en  la  transformant  en  dianile  : 


COAzH-G6H3 


yC=:Az-C6H5 

>Az-C6H5. 

\S02 


< 


Az02-G6H3 


=  H20-hAz02-G6H3. 


S02-AzH-G6H5 


Gelui-ci  cristallise  en  aiguilles  jaunes  f.  à  208°,  solubles  dans  la 
plupart  des  liquides  organiques.  L’acide  chlorhydrique  bouillant 
transforme  ce  dianile  dans  l’anile  f.  à  183°  La  potasse  alcoolique  ne 
fournit  que  des  produits  goudronneux.  L’acide  acétique  bouillant 
agit  sur  le  dianile  en  donnant  naissance  à  une  matière  blanche 
amorphe,  soluble  dans  les  alcalis,  infusible  à  310°.  Gette  substance 
possède  la  composition  de  la  dianilide.  L’auteur  lui  attribue  la 
constitution  : 


P.  FREUXDLER. 


Synthèse  d’un  acide  dicarbonique  bicyclique;  W.  BRAREN 
et  E.  BUCHNER  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3433;  10.12.1900).  —  L’éther 
diazoacétique  GHAz“2-GO-R  s’unit  à  l’éther  tétrahydrobenzoïque 
lorsqu’on  chauffe  les  deux  corps  ensemble  au  bain  d’huile  vers 
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1 10-120“  ;  il  y  a  départ  d’azote  ;  l’opération  est  terminée  lorsqu’il 
ne  se  dégage  plus  de  ce  gaz 

GnAz2-G02R  +  G6H9-G02R  =  Az2  +  G''Hi0(GO2R)2. 

Le  composé  obtenu  est  l’éther  d’un  acide  bibasique  qui  en  résulte 
par  saponification;  cet  acide  soumis  à  l’action  du  chlorure  d’acétyle 
se  transforme  en  anhydride.  Les  auteurs  attribuent  à  cet  acide  la 
formule  à  deux  noyaux 

H  G02H 

\/ 

G 

/\ 

HG _ G-G02H 

H2G<^  ^GH2 
H  20  0112 

et  lui  donnent  le  nom  d’acide  norcaranedicarbonique,  le  mot  nor- 
carane  s’appliquent  à  l’association  d’un  noyau  triméthylénique  et 
d’un  noyau  benzénique  hydré.  l.  j.  simon. 

Synthèse  des  amines  au  moyen  des  éthers  salicyliques  ; 
A.  TINGLE  [Am.  Joiirn.,  t.  25,  p.  144-155;  2.1901).  — L’auteur  a 
montré  précédemment  {ibicL,  t.  24,  p.  52  et  276)  que  lorsqu’on  fait 
passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  dans  du  salicylate  de 
méthyle  bouillant,  il  se  formait  do  la  diméthylamine.  Les  autres 
produits  de  la  réaction  sont  principalement  de  l’amide  salicylique 
et  une  petite  quantité  de  nitrile  polysalicylique.  Avec  les  salicy- 
lates  d’éthyle  et  d’iso-amyle  il  ne  se  forme  pas  d’amine  grasse. 

Le  benzoate  de  méthyle  étant  chauffé  à  l’ébullition  avec  de  l’ani¬ 
line,  se  transforme  en  benzanilide  lorsqu’on  opère  avec  des  quan¬ 
tités  équimoléculaires  de  produits,  ou  encore  en  présence  d’un 
excès  d’aniline.  D’autre  part,  il  se  fait  du  benzoate  de  méthyle 
lorsqu’on  chauffe  un  mélange  d’acide  benzoïque  et  de  dirnéthyl- 
aniline. 

L’action  du  salicylate  de  méthyle  en  excès  sur  l’aniline  fournit 
du  phénol,  de  l’acide  carbonique  et  de  la  diméthylaniline,  mais 
pas  de  monométhylaniline.  Avec  le  m-oxybenzoate  de  méthyle 
(aiguilles  blanches  f.  à  70“,  solubles  dans  le  benzène),  on  n’obtient 
pas  de  méthylanilines  ni  de  phénol,  mais  seulement  de  la  m-oxy- 
benzanilide.  Le  p-oxybenzoate  se  comporte  comme  le  salicylate. 
L’action  de  la  benzanilide  sur  le  salicylate  de  méthyle  ne  fournit 
pas  de  mélbylbenzanilide;  l’action  de  l’acétanilide  sur  le  salicylate 
d’iso-ainyle  ne  donne  pas  non  plus  d’iso-amylacétanilide. 
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L’ammoniaque  concentrée  réag^it  à  100°,  en  vase  clos  et  en  pré¬ 
sence  d’alcool  sur  le  salicylate  de  méthyle  en  donnant  simplement 
l’amide  correspondante,  mais  pas  de  méthylamines. 

En  somme,  l’action  des  amines  primaires  aromatiques  sur  les 
éthers-sels,  peut  être  représentée  par  les  équations  suivantes  : 

R-C02H'  +  2  R"AzH2  =  R-G02H  +  R'Az(R")2, 

R-C02R'  -1-  R"AzH2  =  R-CO- AzH-R''  R'-OH . 

P.  FREUNDLER. 

Action  de  l’air  et  de  l’eau  sur  la  p-benzylhydroxylamine  ; 
E.  BAMBERGER  et  B.  SZOLAYSKI  {D.  ch.  G.,  X.  33,  p.  3193-3201  ; 
7.11.1900).  —  L’action  de  l’air  et  de  l’eau  sur  la  phénylhydroxyl- 
amine  donne  naissance  à  la  température  ordinaire  au  nitrosohen- 
zéne  et  à  de  l’eau  oxygénée  : 

C/H^-AzH-OH  4-  02  =  C6H5-AzO  -f  H202 . 

Avec  la  p-benzylhydroxylamine  on  obtient  (à  part  l’eau  oxygénée) 
de  tout  autres  produits.  Il  se  forme  de  la  henzaldoxime,  de  ïald. 
et  de  Fac.  benzoïqueSy  de  la  henzylisobenzaldoxime,  un  anhydride 
de  la  henzaldoxime  f.  à  208°,  un  corps  neutre  f.  à  212-213°,  de  la 
dibenzoylbydrazine  symétrique  et  de  la  benzoylbenzylidène-by- 
drazine.  Les  3  premiers  produits  proviennent  d’une  oxydation 
normale  dont  voici  la  R°  phase  : 


G6H5-GH2-AzHOH  -\-0  =  G6H5-GH  =  Az-OH  -f-  H20. 

La  benzylisobenzaldoxime  prend  naissance  dans  l’action  de  l’aldé¬ 
hyde  benzoïque  sur  la  benzylhydroxylamine  : 

G6H5-GHO  -b  G6H5-GH2-AzH-OH  =  GeRS-GH-Az-GH^-GeHL 

\/ 

U 

Quant  aux  autres  produits,  leur  mode  de  formation  n’a  pu  être 
établi. 

L’oxydation  de  la  benzylhydroxylamine  a  été  effectuée  sur  des 
portions  de  30  gr.  dissoutes  dans  1400  cc.  d’eau;  on  a  fait  passer 
dans  ces  solutions  un  courant  d’air  lavé  à  la  potasse  et  au  perman¬ 
ganate,  pendant  5  mois.  Au  bout  de  ce  temps,  la  liqueur  n’était 
plus  réductrice.  On  trouvera  dans  le  mémoire  original  le  détail  de 
la  séparation  des  divers  produits. 

La  benzoylhenzylidène-bydrazine  .  GO .  AzH.  Az = GH .  G^H», 

fond  à  204-205°  et  non  à  202°  (Gurtius  et  Struve). 
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]Janhydride  de  la  benzaldoxime  crist.  dans  le  l)en- 

zène  ou  Talc,  amylique  bouillant  en  aiguilles  blanches  f.  à  208°  en 
se  décomposant,  peu  solubles  dans  les  liquides  organiques  chauds. 
Ce  corps  n’est  pas  attaqué  par  l’ac.  chlorhydrique  bouillant;  Tac. 
sulfurique  concentré  chaud  le  dédouble  en  ald.  benzoïque  et  ammo¬ 
niaque. 

La  dibenzoyUiydvazine  symétrique  fond  à  237°  et  non  à  233° 
(Gurtius).  Le  corps  neutre  f.  à  212-213°,  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  insolubles  dans  l’alcool  froid,  solubles  dans  le  benzène 
bouillant. 

Enfin  les  auteurs  ont  obtenu  dans  la  même  réaction  une  certaine 
quantité  de  produits  huileux  non  définis.  p.  freuxdler. 

Sur  l’acide  o.-amidosalicylique  ;  Oscar  ZAHN  {Joiirn.  f.  parkt. 
Ch.,  t.  61,  p.  532).  —  L’acide  est  préparé  par  réduction  de  l’acide 
nitré  au  moyen  de  SnGl^.  Après  réaction  le  chlorhydrate  se  préci¬ 
pite,  on  le  lave  et  purifie  de  Sn  par  H^S  puis  on  le  reprécipite  par 
HGl.  Le  sel  blanc  ainsi  obtenu  fond  à  250°.  L’acide  libre  est  pré¬ 
paré  par  dissolution  du  chlorhydrate  dans  un  alcali  et  précipitation 
par  l’ac.  acétique.  Il  fond  à  235°,  il  est  presque  insoluble  dans 
l’alcool  et  se  colore  à  la  longue  en  brun  par  oxydation. 

Dérivés  de  T  acide  o.-amidosalicylique.  —  Ac.  o.-diazosalicyliqiie 
belles  aiguilles  jaunes  obtenues  par  AzO^Na.  Décomposées  à  155°. 

Ac.  o.-salicylique  azo  résorcine.  —  On  copule  le  précédent  avec 
la  résorcine;  corps  rouge  sombre,  insoluble  dans  presque  tous  les 
solvants,  non  fusible  à  300°.  Son  sel  ammoniacal  est  soluble  dans 
l’eau.  L’hydrazo  correspondant  à  l’acide  o.-diazo  salicylique  est 
très  instable,  il  donne  avec  l’acide  GH^-GO-GOOH  l’hydrazone  : 

COÜH 

1 

CepPOH 

1  TT_n^CH3 

AzH-C<qqq^ 

corps  jaune  insoluble  H-0,  F.  205°. 

Ac.  formyl-o.-amido  salicylique  GOOH  -  G6H3(OH)  -  AzH .  HGO.  — 
Aiguilles  grises  décomposables  à  215°,  difficilement  sol.  alcool. 

Action  de  ï acide monochloracétique  sur  bac.  o.-amidosalicylique. 
—  On  obtient  deux  acides,  l’un  f.  à  200°  répond  à  la  formule 
GOOH  GOOH 

G6H3(0H)  ,  l’autre  f.  à  174-175°  à  C6H3-0-G0  ;  ces  deux 

ÀzH .  GH2GOOH  ÂzH - GO^ 

soc.  GHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tiav.  étrang.  27 
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COOG^H» 

1 

corps  en  solution  alcoolique  fournissent  par  HCl  l’éther  G^H^O-GO, 

AzH — 

masse  cristalline,  décomposée  à  231°. 

GOOH 

Ac.  éthényl  o.-amidosalicylique  C6H30  ,  produit  blanc, 

az=(!;ch3 

F.  245». 

Avec  GOGl^  l’ac.  o-amidosalicylique  donne  le  corps. 


CO  Az2H2[C6H3(OH)GOOH]2  , 


cristaux  microscopiques,  F.  >>  300°.  Avec  l’éther  chloroxycarbo- 

GOOH 

nique  on  obtient  l’éther  éthylique  G®H3(OH)  ,  tables  blanches, 

ÀzH.GOOG^Hs 

insol.  H^O,  F.  155°.  Get  éther  traité  par  NaOH  donne  le  sel  du 
GOOH 

corps  G^H^O  ,  petits  cristaux,  F.  >>  300°,  très  solubles  alcool  ab- 
I  I 
AzH  GO 

solu. 

Ac.  benzolsulfone-o.-amidosalicylique.  —  Petits  prismes  F.  194°, 
insol.  H^O,  peu  sol.  éther,  acétone,  très  sol.  alcool. 

GOOH 

I 

Ac.  uramido-o.-salicyîique  G^H^OH  .  On  traite  le  chlorhy- 

ÀzH.COAzH^ 

drate  de  Tacide  par  la  quantité  théorique  de  cyanate  de  K.  Produi 
incolore  décomposé  à  215°,  insol.  G®H®,  éther  et  éther  de  pétrole, 
sol.  alcool. 

GOOH 

Ac.  salicyîique-allylthiourée  G6H3(OH)  .  On  traite  l’acide 

lzHGS-AzHG3H5 

par  l’allylsénevol.  Gristaux  F.  156°.  Insol.  H^O,  sol.  alcool  absolu; 
éther,  acétone. 

Ac.  salicylique-phénylthioiirée.  —  Obtenu  avec  le  phényl  séne- 
vol;  corps  décomposable  à  263°.  Ac.  benzylidène-o.-aniido-sali- 
cyîique.  —  Action  de  la  benzaldéhyde  sur  l’acide,  cristaux  jaunes, 
F.  >>  300°.  Ac.  o.-oxybenzyîiaène-o.-ainido-saiicylique.  —  Se  pré- 
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pare  avec  l’aldéhyde  salicylique,  il  est  insoluble  et  ligroïne 
et  fond  à  207®.  Il  donne  un  sel  ammoniacal  coloré  en  jaune. 

C.  MARIE. 

\ 

Action  du  bromure  d’éthylène  sur  la  xylidine  et  la  <}^-cumi- 
dine;  Alfred  SENIER  et  William  GOODWIN  (Chem.  Soc.,  t.  79, 
p.  254  ;  2.1901).  —  Par  l’action  du  bromure  d’éthylène  (1  mol.) 
sur  la  xylidine  pure  du  commerce  Eb.  212®  (1  mob),  en  présence 
de  GO^Na-,  les  auteurs  ont  obtenu  la  dixylyléthylènediamine 
GW  [AzH-G6H3(GH3)2]2  crist.  dans  l’alcool  absolu,  F.  74®-75®,  le 
dinitrate  de  cette  base  crist.  dans  l’alcool  étendu,  F.  166®;  le 
chloroplatinale  et  le  chloromercurate  ont  été  préparés. 

Par  l’action  de  AzO^H  concentré  sur  la  base,  on  obtient, 
suivant  les  conditions,  la  tétranitro- dixylyléthylènediamine 
G®H'^[AzH-G^H(AzO”2)^(CH3)2]“2,  F.  220®,  ou  bien  un  dérivé  trinitré, 
F.  191-192®,  ou  mononitré,  F.  152-154®. 

La  dixylylpipérazine  G<^H3(GH3)2Az=(G®bP)’^=AzG®H3(GH3)2  a 
été  également  obtenue  par  la  condensation  du  G^H^Br^  sur  la 
'  xylidine  dans  des  conditions  expérimentales  différentes  ;  elle  crist. 
dans  l’alcool  absolu  en  feuillets,  F.  151®. 

Di-^-cumyléthylènediamine  G^H'^  [AzH-C^H^fGH^)^]^  crist.  dans 
le  benzène  en  aig.,  F.  168®,  peu  sol.  dans  l’alcool  et  l’éther  —  dini¬ 
trate,  aig.,  F.  154®  —  chloromercurate,  B.HgGP,  F.  150®  — 
dérivé  dinitré,  poudre  jaune,  F.  97-98®. 

La  di-'i^-cumylpipéravAne  (G'W)2[AzG6H“2,GH3)3]'^,  crist.  dans 
l’éther  en  aig.  brillantes,  F.  148-150®,  sol.  dans  GHGP  moins  dans 
la  ligroïne.  A.  valeur. 

Action  du  cyanogène  sur  les  amines  aromatiques;  Wilhem 

MEVES  [Journ.  1‘.  prakt.  Ch,,  t.  61,  p.  449).  —  La  cyananiline  de 
Hoffmann  fournit  avec  le  chlorure  d’acétyie  un  composé  peu  stable, 
basique,  facilement  soluble,  alcool  absolu,  éther,  G^H^,  GHGP, 
ac.  acétique,  acétone,  pyridine,  et  insoluble  H^O.  Il  forme  des 
croûtes' cristallines  f.  205-207®  et  a  la  formule  G^^H^oAz^O;  sa 
constitution  reste  a  déterminer.  Son  chlorhydrate  correspond  à  peu 
près  à  G30H30Az^O,2HG1  et  constitue  un  précipité  noir  amorphe. 

Le  chlorure  de  benzoyle  donne  des  croûtes  cristallines  ou  des 
aiguilles  extrêmement  fines  répondant  à  la  formule  G^*H^®Az^.  Ge 
corps  fond  à  192-193®  et  est  insoluble  H^O,  sol.  dans  les  solvants 
organiques.  Quant  à  sa  constitution  elle  est  peut-être  celle  d’un 
dérivé  de  l’arnido-azol. 

La  cyananiline  prend  en  outre  naissance,  quand  on  fait  réagir 
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l’aniline  sur  l’acide  sulfocyanhydrique.  Celte  réaction  montre  que 
cet  acide  possède  sans  doute  la  formule  [G(AzH)SH]2  plutôt  que 
(GSAzH2)2^  mais  est  peu  propre  à  donner  la  constitution  de  la 
cyananiline  même. 

La  cyantriphén^'lguankUne  obtenue  également  par  Hoffmann  en 
même  temps  que  la  cyananiline  se  forme  surtout  quand  le  cyano¬ 
gène  n’est  pas  en  excès  dans  la  préparation. 

La  cyan-o.-tolüidine  donne  également  un  dérivé  acétylé  dont  le 
chlorhydrate  répond  à  la  formule  G^'^HssAz^sQ,  2 HCl. 

La  p.~anisidine  donne  deux  produits  avec  Cy^  l’un  blanc  en 
feuillets  brillants  f.  à  207-209“  ayant  les  mêmes  solubilités  que  la 
cyananiline  répondant  à  la  formule 

G6H^(OGH3)-  A  zH-G= AzH 

I 

G6IH(OGH3)-AzH-G=AzH 

et  donnant  des  sels  solubles  avec  les  acides;  l’autre  jaune  en  fines 
aiguilles  f.  à  154“  donne  des  sels  peu  solubles  fortement  colorés 
en  rouge.  Il  répond  à  la  formule  G^^AzHd^sQs  et  correspond  à  la 
cyantriphénylguanidine. 

Uo.-anisidiuG  donne  également  deux  produits,  l’un  blanc  f.  à 
205-207,  l’autre  jaune  f.  à  152“  s’obtient  en  très  faibles  quantités. 

La  p-phénétidine  donne  avec  Gy^  deux  produits,  l’un  blanc  f.  à 

G  W(OC2H»)  AzH  -  G= AzH 

208-210“  a  pour  formule  I  ,  l'autre  jaune 

G^H^iOG^HS)  AzH  -  G= AzH 

G27H29Az303  f.  à  189-141“  donne  des  sels  rouges;  l’acétate 
G27H29Az503,  GW02  fond  à  195-200“. 

La  ^-naphtylamine  iomnii  G^®H-3Az^,  la  cyantrinaphtylguanidine 
corps  jaune  f.  à  225-226“  donnant  des  sels  colorés  en  rouge,  et  se 
scindant  par  ébullition  avec  HGl  en  AzH^,  (3-naphtylamine,  et 
ac.  oxalique. 

La  henzidine  réagit  sur  Gy^  en  donnant  la  cyanhenzidine 
déjà  obtenue  par  Wittenstein;  c’est  un  corps  amorphe  rouge 
[Gi2H8(AzH-)2]2(GAz)2.  L’ébullition  avec  NaOH  donne  AzH^, 
ac.  oxalique,  benzidine,  et  un  corps  f.  à  200“  répondant  à  la 
formule  Gi^H^AA.z'^  que  l’on  peut  envisager  comme  la  dieyanhen- 
zidine. 

La  dianisîdine  donne  avec  Gy^  un  corps  rouge  dont  les  analyses 
concordent  avec  la  formule  (G^^Hi^Az^O-j-GAz)^  sauf  par  le  car¬ 
bone  qui  est  trop  faible. 

La  p.-phénylène  diamine  réagit  en  solution  alcoolique  sur  Gy^ 
pour  donner  un  corps  amorphe  rouge  semblalble  à  la  cyanbenzi- 
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dine.  L’analyse  donne  des  chiffres  conduisant  à  la  formule 
Qi4Hi6Az®.  Le  carbone  est  toujours  faible  pour  ces  produits  qui 
sont  extrêmement  difficiles  à  brûler.  c.  marie. 


Contribution  à  la  connaissance  de  l’a-méthylkétol  ;  R.  von 
WALTHER  et  J.  CLEMEN  {Joiirn.  t.  prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  249).  — 
Les  auteurs  étudient  d’abord  la  condensation  du  métbylkétol  de 
Baeyer  avec  les  aldéhydes  :  la  formaldéhyde  donne  ainsi  le  méthy- 
lène-di~y.-niéthylkétol  ^on&vQ  microcristalline  F.  230-231 


CH2= 


/G=( 

(  I  I 


C-GH3\  2 

I 

AzH 


l’aldéhyde  anisique  donne  le  paraméthoxyhenzyUdène-di-o.-mélhyl- 

/C=GGH3\2  ^  ’ 

ment  colorée  en  rouge,  F.  206®;  l’aldéhyde  salicylique  donne  Vor- 

/G=GGH3\2 

tho-oxyhenzylidène-di-a-métlivlkétol,  G^H^OHGHi  ) 

‘  "  yG^H^-AzH  / 

corps  blanc,  F.  224°;  l’isopropylbenzaldéhyde  donne  Visopropy- 

/G=G.GH3 

lidène-di-x-méthylkétol  GWGH(GH3)2GHn 
blanc  microcristallin,  F.  220°;  la  p.-nitrobenzaldéhyde  donne  le  p.~ 


y 

I  corps 


nitrobenzylidène-di-oL-méthylkétol  G^H^ .  AzO^ .  GH 


/G=:G.GH3Y 
\G6H4-ÀzH  / 


poudre  cristalline  s’électrisant  par  le  frottement  et  fondant  à  236°  ; 
l’o.-nitrobenzaldéhyde  donne  le  dérivé  correspondant  F.  229°. 
Tous  ces  corps  sont  solubles  dans  l’alcool,  l’acétone,  l’éther,  et 
peu  solubles  dans  l’eau,  l’éther  de  pétrole  et  la  ligroïne.  La  conden¬ 
sation  avec  l’éther  acétylacétique  donne  VacétyJacétique-ester-di- 
a.-méthylkétol 


/C=C-CI13 
GH3-C(  I  I 
\  \G6H3-AzH 
CH2-GOOG2H3 


poudre  jaune  pâle  F.  185°  sol.  alcool,  éther,  acétone,  presque  inso¬ 
luble  eau,  ligroïne,  et  éther  de  pétrole. 

Les  essais  d’oxydation  par  l’acide  azotique  étendu  ou  le  ferricya- 
nure  n’ont  donné  aucun  résultat. 
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par  l’action  de  l’acide  azotique  (100  0/0  d’AzO-^H)  en  présence  de 
soit  par  concentré  et  AzO-'^Na.  Il  forme  des  prismes 

durs  jaune  d’or,  F.  170°.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  la 
ligroïne  et  l’éther  de  pétrole,  dilficilement  soluble  dansH^O  bouil¬ 
lante,  le  benzène  et  le  xylène,  facilement  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther,  l’acétone  et  le  chloroforme. 

Il  donne  avec  l’aldéhyde  formique  le  méthylène-di-mononitro- 

/C=^=C.CH3\2 

a-niéthylkétol  CiWH  \  I  1  F,  131°  et  avec  la  ben- 

VG6H3(Az02)-AzH  / 

zaldéhyde  le  benzylidène-di-mononitro-(x.-méthyJkétol,  F.  291°. 

Dinitro-cL-méthylkétol.  —  Cristaux  brilllants,  jaunes-bruns, 
F.  268°  obtenus  en  dissolvant  l’a-méthylkétol  dans  un  grand  excès 
d’acide  azotique  concentré  (J=l,38).  Ils  répondent  à  la  formule 


G9H'ïAz304  = 


Les  essais  de  préparation  de  l’azoxy  et  de  l’azo-a-méthylkétol 
n’ont  donné  aucun  résultat. 

Ainido-a.-méthylkétol.  —  La  réduction  par  Sn  et  HCl  du  mono- 
nitré  donne  la  base,  poudre  blanche  légère  F.  137°  ;  peu  soluble  H^O, 
facilement  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  le  benzène 
et  reprécipitée  de  ces  solutions  par  l’éther  de  pétrole.  Il  donne  avec 
le  chlorure  d’acétyle  Vacétylamido-(x-méthy]kétol,  F.  188°;  avec  le 
phénylsénevol  il  donne  Voi-inéthylkétyîphénylthiourée 


AzH-CS-AzH-G6H5 


poudre  blanche  amorphe,  F.  162°;  avec  l’isocyanate  de  phényle  on 


Remarque  sur  la  transposition  de  l’oxyazobenzène  ;  E.  BAM- 


BERGER  {D.ch.  G.,  t.  33,  p.  3192-3193;  7.11.1900).  —  On  sait  que 


sous  l’influence  de  l’ac.  sulfurique  concentré  tiède,  l’azoxybenzène 
se  transforme  en  p.-oxy-azobenzène.  L’auteur  a  constaté  qu’il  se 
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forme  en  même  temps  un  peu  cl  isomère  ortho.  25  gr.  d  azoxyben- 
zène  ont  donné  environ  0,15  gr.  d  o.-oxy-azobenzène. 

P.  FREUNDLER. 


La  nitration  des  trois  toluéneazophénols  ;  John  Théodore 

HEWITT  et  James  Henry  LINDFIELD  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  155; 

2.1901).  —  Les  auteurs  ont  nitré  au  moyen  de  AzO^H  étendu  les 

trois  toluéneazophénols  et  comparé  les  produits  avec  les  composés 

obtenus  en  copulant  les  sels  de  toluènediazonium  avec  l’o.-nitro- 

phénol;  on  obtient  dans  les  deux  cas  des  produits  identiques,  mais 

avec  de  bien  meilleurs  rendements  dans  le  premier. 

/ 

]Jo.-toluèneazo-o.-nitrophénoî 

GH3-G6H^-Az2G6H3(Az02)0H[CH3 .  Az2 .  Az02 .  OH  =  2M .  3 . 4] , 

F.  146°  (corr.)  crist.  dans  l’acide  acétique,  peu  sol.  dans  l’alcool 
et  la  ligroïne;  dérivé  aeétylé,  F.  108°  ;  dérivé  benzoyîé  se  ramollit 
à  105°,  F.  118°;  V éther  éthylique  est  obtenu  avec  de  mauvais  ren¬ 
dements  par  l’action  du  bromure  d’éthyle  sur  le  dérivé  sodé  de 
ro.“toluèneazo-o.-nitrophénol^  aig.  f.  à  83°  ;  au  contraire  avec  les 
m.  et  p.-toluèneazo-o.-nitrophénol  les  rendements  sont  bons. 

Le  m.-toluèneazo-o.-nitrophénol  [CH^.Az^.AzO^.OH  =  3M.3.4] 
crist.  dans  un  mélange  de  ligroïne  et  d’acétate  d’éthyle  en  aig. 
jaunes  F.  128°, 5.  Il  a  été  impossible  d’en  préparer  les  dérivés 
aeétylé  et  benzoyîé.  hi éther  éthylique  crist.  dans  1  alcool,  F.  92°. 

Le  p.-toluèneazo-o.-nitrophénol  [CH3,Az^.AzO^.OH  =  4L1.3.4], 
F.  147°,  est  très  sol.  dans  CHCF,  et  CS®  presque  insol.  dans 
la  ligroïne  ;  dérivé  aeétylé  crist.  dans  l’acide  acétique  prismes 
bruns,  F.  94°.  Dérivé  benzoyîé  crist.  dans  1  alcool,  F.  129°.  Ether 
éthylique  aig.  brunâtres,  F.  118°. 

U  éther  éthylique  du  benzèneazo-o  -nitrophénol  crist.  dans 
l'alcool  en  aig.  brunâtres,  F.  93°.  a.  valeur. 

La  bromuration  des  o.-oxyazo-composés.  Son  rapport  avec 
leur  constitution  ;  John  Théodore  HEWITT  et  Henry  Ablett 
PHILIPPS  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  160  ;  2.1901).  —  En  faisant  agir 
au-dessous  de  12°  le  brome  en  sol.  acétique  sur  le  benzèneazo-p.- 
crésol  en  sol.  acétique  et  en  présence  d’acétate  de  sodium  fondu, 
les  auteurs  ont  obtenu  le  henzèneazo-o.-bromo-p.-crésol,  F.  123°. 
Ce  comp.  est  identique  à  celui  obtenu  en  copulant  l’o.-bromo-p.- 
crésol  avec  l’aniline  diazotée;  le  benzèneazo-o. -bromo-p.-crésol  est 
très  peu  sol.  dans  les  alcalis  étendus,  très  sol.  dans  l’éther,  le 
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benzène  et  l’acide  acétique  chaud;  il  répond  à  la  constitution 
G®H^Az^G®H^Br(OH)CH^.l  .2.3.5  ;  son  dérivé  crist.  dans 

l’alcool  en  aig.  d’un  rouge  brillant,  F.  83®  ;  son  dérivé  henzoylé 
crist.  dans  l’alcool  bouillant  en  aig.  jaunâtres,  F.  110®,  très  sol. 
dans  l’acétone  et  le  benzène,  peu  sol.  dans  l’alcool  et  la  ligroïne. 

En  copulant  l’o-broinaniline,  soigneusement  purifiée  puis  dia- 
zotée,  avec  le  p.-crésol  en  sol.  alcaline,  les  auteurs  ont  obtenu 
Vo.-hromobenzèneazo-p.-crésol,  aig.  rouges, F.  116®,  composé  diffé¬ 
rent  du  produit  de  l’action  de  Br  sur  le  benzèneazo-p-crésol  ; 
dérivé  acétylé,  aig.  orangé-brun,  F.  85®  ;  dérivé  henzoylé,  YÀaqnes 
orangé,  F.  106®, 5. 

m.-Bromobenzèneazo-p.-crésol,  aig.  orangé-brun,  F.  112®; 
dérivé  acétylé,  F.  61-62®  ;  dérivé  henzoylé,  F.  94®. 

p.-Bromobeuzèneazo-p.-crésol,CY\si.en  feuillets  orangé,  F.  147®; 
dérivé  acétylé,  F.  123®;  dérivé  henzoylé,  F.  112®. 

Les  auteurs,  au  moyen  de  ces  résultats  discutent  la  constitution 
des  o.-oxyazo-dérivés.  a.  valeur. 

Action  du  diazobenzène  sur  le  phénol  ;  synthèse  de  l’oxy- 
azobenzène;  E.  BAMBERGER  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3188-3192; 
7.11.1900).  —  Parmi  les  produits  de  l’action  des  alcalis  sur  le 
nitrosobenzène,  l’auteur  a  constaté  la  présence  de  Vo-oxy-azohen- 
zène  G^HSAz=Az.G6H^OH(1.2.)  (ibif/.,  t.  33,  p.  1939).  Ce  produit 
prend  naissance  également,  en  très  petite  quantité,  dans  la  copu¬ 
lation  du  diazobenzène  avec  le  phénol.  Dans  toutes  les  copulations 
du  même  genre,  il  se  fait  à  côté  de  l’isomère  para,  une  petite 
quantité  du  dérivé  ortho. 

Pour  démontrer  ce  fait,  l’auteur  mélange  la  solution  de  diazoïque 
avec  une  solution  de  phénate  alcalin,  de  façon  à  maintenir  la  réac¬ 
tion  alcaline.  On  peut  opérer  également  avec  une  solution  alcoolique 
de  phénol  additionnée  d’acétate  de  sodium  en  excès.  La  liqueur  est 
ensuite  acidifiée,  le  précipité  lavé  à  l’eau  puis  entraîné  par  un  cou¬ 
rant  de  vapeur  jusqu’à  ce  qu’il  ne  passe  plus  rien.  La  presque 
totalité  de  l’isomère  para  reste  inaltérée,  tandis  que  \e  dérivé  ortho 
est  entraîné  et  se  dépose  sous  forme  de  flocons  orangés  qui  sont 
purifiés  par  un  lavage  à  l’eau  et  par  transformation  en  dérivé  cui¬ 
vrique  insoluble  au  moyen  d’une  solution  alcoolique  bouillante 
d’acétate  de  cuivre.  Le  sel  est  ensuite  décomposé  par  l’ac.  chlor¬ 
hydrique  dilué  et  l’azoïque  isolé  au  moyen  de  l’éther.  Gelui-ci  fond 
à  82®, 5-83®  et  fournit  de  l’o-aminophénol  et  de  l’aniline  lorsqu’on 
le  réduit  par  la  poudre  de  zinc  et  l’eau  bouillante  en  présence  de 
chlorure  d’ammonium. 
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L’oroxy-azobenzène  a  été  reproduit  synthétiquement  :  on  mélange 
des  sol.  acétiques  de  nitrobenzène  et  d’o.-anisidine,  à  froid,  et  on 
précipite  par  l’eau  au  bout  de  40  heures.  U éther  méthylique  ainsi 
obtenu 


CIP-0 


se  dépose  sous  la  forme  d’un  liquide  rougeâtre,  que  ronpurilîe  par 
un  entraînement  à  la  vapeur.  Il  bout  à  195-197®  sous  14  mm.  et  cris¬ 
tallise  par  refroidissement'  en  aiguilles  orangées  f.  à  40-41®,  solu¬ 
bles  dans  la  plupart  des  liquides  organiques.  En  mélangeant  ce 
composé  à  froid  avec  du  chlorure  d’aluminium  (poids  égaux),  on  le 
transforme  en  o.-oxy-azobenzène  qu’on  traite  ensuite  par  le  carbo¬ 
nate  de  sodium  et  qu’on  isole  au  moyen  de  l’éther.  Le  produit  fond 
à  82°,5'83®  et  il  est  identique  au  composé  obtenu  dans  la  copula¬ 
tion  ci-dessus. 

En  combinant  le  diazo-p. -toluène  avec  le  phénol,  les  auteurs  ont 
obtenu  également,  en  très  petite  quantité,  àeV o.-oxy-benzène-azo- 
p.-toliiène,  CH3.GW.Az=Az.GW.OH(1.2);  ce  dernier  cristal¬ 
lise  dans  l’alcool  bouillant  en  tables  jaune  d’or,  solubles  dans  les 
liquides  organiques  et  les  alcalis,  peu  solunles  dans  l’eau.  Il  tond 
à  100-100®, 5.  Le  sel  de  cuivre  est  peu  soluble  dans  l’alcool  chaud, 
et  cristallise  en  aiguilles  brunâtres  â  reflet  vert.  L’o.-oxybenzène- 
azo-p-toluène  fournit,  par  rédu(ition,  de  To-aminophénol  et  de  la 
p.-toluidine.  p.  freundler. 

Sur  l’action  de  l’éther  acétone  dicarbonique  sur  l’aniline; 
E.  BESTHORN  et  E.  GARBEN  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3439;  10.12. 
1900).  —  1®  L’aniline  s’unit  à  froid  à  l’éther  acétone  dicarbonique 
pour  donner  avec  perte  d’une  molécule  d’eau  l’éther  phénylamido- 
glutaconique. 

C02R-CH2-C0-CH2-C02R-|-C6H5AzH2=:H20-l-C02R-CH2-G=:CH-C02R 

IzH-GSRS 

Ge  corps  est  bien  cristallisé;  suivant  le  solvant  employé  le  point 
de  fusion  observé  varie  ;  cristallisé  dans  l’alcool  méthylique  il  fond 
à  97-98®.  Sa  solution  aqueuse  alcoolique  donne  avec  le  chlorure 
ferrique  une  coloration  brun  jaunâtre. 

2®  L’aniline  (60  gr.)  et  l’éther  acétone  dicarbonique  (100  gr.) 
chauffés  en  tube  scellé  au  bain-marie  fournissent  des  produits  dif¬ 
férents  :  le  mélange  est  versé  encore  chaud  dans  un  excès  de  ben- 
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zène;  par  refroidissement  cristallise  la  dianilide  de  l’éther  acétone 
dicarbonique  (20  gr.) 

C6H5-AzH-CO-CH2-CO-GH-^-COAzHC6H5. 


On  élimine  au  bain-marie  le  benzène  de  l’eau-mère;  au  bout  de 
quelques  temps  après  refroidissement  la  monoanilide  de  l’éther  p- 
phénylamidoglutaconique  se  dépose  (30  gr.) 

G6H5AzH-G0-CH2-C=C-C02R 

I 

AzH-G6H5 

Enfin  on  distille  le  résidu  dans  la  vapeur  d’eau  jusqu’à  dispari¬ 
tion  complète  de  l’aniline  ;  le  résidu  huileux  se  concrète  en  partie 
par  refroidissement;  le  sirop  est  éliminé  par  séjour  sur  une  plaque 
poreuse.  Les  cristaux  constituent  la  monoanilide  l’éther  acétonedi- 
carbonique  (0®^’’,3) 

G6H5  AzH-G0-GH2-G0-GH2-G02R . 


Ce  dernier  produit  résulte  très  facilement  de  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  sur  le  précédent, 

La  dianilide  acétone  dicarbonique  fond  à  155®  en  se  décompo¬ 
sant;  elle  est  peu  soluble  dans  le  benzène,  l’éther  et  le  chloroforme; 
en  solution  aqueuse  alcoolique  elle  donne  avec  le  chlorure  ferri¬ 
que  une  coloration  violet  foncé. 

La  monoanilide  acétone  dicarbonique  fond  à  75-76®  et  est  très 
soluble  dans  l’alcool,  le  benzène  et  l’éther;  elle  colore  également 
le  chlorure  ferrique. 

La  monoanilide  phénylamidoglutaconique  fond  à  129-130®;  ce 
point  de  fusion  varie  suivant  les  solvants;  ce  corps  est  soluble  dans 
le  benzène  et  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther  absolu,  il  ne  colore  le 
chlorure  ferrique  qu’après  s’être  décomposé  en  anilide  acétone  di¬ 
carbonique. 

Soumise  à  l’action  de  l’acide  sulfurique  à  80  0/0  ces  trois  combi¬ 
naisons  se  transforment  en  acide  quinolone-y- acétique.  Cet  acide 
dont  on  a  préparé  quelques  sels  et  l’éther  éthylique  fond  à  205- 
206®  en  se  décomposant. 

Maintenu  à  250®  il  perd  une  molécule  de  gaz  carbonique  et  se  trans¬ 
forme  en  lépidone  qu’on  a  caractérisée  par  son  point  de  fusion  (220®) 
GH  G-GH2-G02H  GH  G-GH3 


G 

1 

i  X  " 

G 

1 

1 

G 

GO 

HG 

1 

G 

HG 

GH  AzH 
Acide  quinolone  acétique. 


GO 

GH  AzH 
Lépidone. 


L.  J.  SIMON. 
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Sur  l’action  de  l’éther  acétone  dicarbonique  sur  lamétaphé- 
nyléne  diamine;  E.  BESTHORN  et  E.  GARBEN  (D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  3448;  10.12.1900).  —  Le  principal  produit  de  la  réaction  en 
tube  scellé  à  100®  de  l’éther  acétone  dicarbonique  et  de  la  méta- 
phénylène-diamine  est  l’éther  Bz  amidoquinolone  y-acétique,  il  y  a 
élimination  d’une  molécule  d’eau  et  d’une  molécule  d’alcool.  Cet 
acide  chauffé  au-delà  de  son  point  se  transforme  en  amidolépidone; 
on  peut  par  diazotation  de  l’acide  amidé  remplacer  le  groupe  AzH^ 
par  l’oxydrile  et  obtenir  l’acide  oxyquinolone  acétique  dont  la 
décomposition  donne  l’oxylépidone  correspondante 


AzH2C 


CO 


CH  C-CH2-C02H 

II 

C 

\/\/' 

CH  AzH 

Ac.  amidoquinolone  acétique. 

CH  C-CH2-C02H 

^//\/\cH 


HC 


C 

II 

C 


(OH)C^/n^^'CO 
CH  AzH 

Ac.  oxyquinolone  acétique. 


CH  C-CH3 
HC^\/^CH 


AzH2C 


\/\/ 

CH  AzH 

Amidolépidone. 


CO 


CH  CH3 


HC 


/\/\ 


C 


C 


CH 


(OH)C^/x^/CO 
CH  AzH 


Oxylépidone. 

L.  J.  SIMON. 


Sur  de  nouvelles  bases  de  Schiff  stéréoisomères;  A.  E'IBNER 
et  Frz  PELTZER  (D.  ch.  G.,  t.  33.  p.  3460;  10.12.1900).  —  L’o.- 
toluidine  réagit  sur  l’aldéhyde  éthylique  en  solution  aqueuse  en 
donnant  un  produit  de  condensation  dont  la  production  peut 
s’exprimer  par  l’équation 

2  CH3-CHO  +  2  CH3-C6H4-AzH2  =  [C^HH Az]2  -f  2  H20 . 

Le  corps  qui  se  forme  au  bout  de  24  heures  fond  vers 90-92®  ;  main¬ 
tenu  dans  la  liqueur  où  il  se  forme  il  subit  une  transformation 
isomérique  en  un  autre  corps  fondant  à  116®. 

Etude  du  corps  fondant  à  116^.  —  Ce  corps  peut  également 
s’obtenir  en  chauffant  préalablement  à  60®  la  solution  aqueuse  de 
l’o.-toluidine;  il  est  très  soluble  dans  la  plupart  des  solvants  et 
fournit  aisément  des  solutions  sursaturées  desquelles  on  ne  peut 
l’obtenir  bien  cristallisé.  On  utilise  dans  ce  but  des  solutions  alcoo¬ 
liques  étendues  ou  des  solutions  éthéro-alcooliques. 


428 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS 


r 


Cette  combinaison  a  des  propriétés  basiques  :  elle  donne  avec 
les  acides  chlorhydrique  et  azotique  des  sels  cristallisés  peu 
solubles  dans  l’eau  ayant  les  compositions 

C18H22Az2-2  HCl  et  Az2-2  AzO^H  . 


L’anhydride  acétique  lournit  a  chaud  le  dérivé  acétylé  de  l'o.- 
toluidine  et  à  froid  un  dérivé  biacétylédelabaseG^®H20Az2(COGH3)2. 
La  solution  chlorhydrique  de  la  base  traitée  par  le  nitrite  de  sodium 
donne  un  dérivé  nitrosé  jaune  succin  fondant  à  155®  très  soluble 
dans  les  solvants  usuels  et  fournissant  à  froid  la  réaction  de  Lieber- 
mann.  Ge  dérivé  nitrosé  G^^H20Az.2 AzO  se  transforme  par  réduc¬ 
tion  en  tétrahydro-o.-toluquinaldine  et  jo.-toluylène  diamine. 

La  base  peut  être  benzoylé  par  la  méthode  de  Schott  et  Baumann 
on  obtient  un  dérivé  monobenzoylé  G^^H-^Az-(GO®H5)  fondant  à  230®, 
que  l’on  peut  nitroser;  le  dérivé  nitrosé  Gi*^H-0Az'-(COG6H^)(AzO) 
fond  à  190®.  Enfin  la  base  peut  être  distillée  sans  subir  de  décom¬ 
position  notable  ;  elle  n’est  pas  réduite  par  l’action  du  sodium  et  de 
l’alcool  amylique. 

Etude  du  corps  fondant  à  90-92°.  —  Ge  corps  se  produit  presque 
exclusivement  dans  l’action  à  froid  de  l’aldéhyde  éthylique  sur  la 
toluidine  et  ce  n’est  que  très  lentement  qu’il  se  transforme  en  le  pré¬ 
cédent.  Les  déterminations  analytiques  et  cryoscopiques  montrent 
que  ces  deux  corps  sont  isomères  et  répondent  à  la  composition 
Gi8H22Az2. 


Le  corps  fondant  à  90-92®  a  des  propriétés  analogues  à  celles  du 
précédent;  il  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther; 
on  ne  peut  obtenir  cristallisé  son  hydrate  ;  mais  son  nitrate  beau¬ 
coup  moins  soluble  dans  l’eau  se  présente  sous  la  forme  d’une 
poudre  blanche  cristalline. 

L’acétylation  ne  fournit  pas  de  corps  cristallisé;  par  benzoyla¬ 
tion  on  obtient  un  dérivé  monobenzoylé  fondant  à  179®  et  une 
petite  quantité  de  l’isomère  fondant  à  230®  ;  le  dérivé  benzoylé  peut 
être  nitrosé.  La  base  fondant  à  90-92®  peut  être  nitrosé  comme 
son  isomère  mais  il  est  bon  d’opérer  rapidement;  le  produit  obtenu 
est  moins  soluble  dans  l’alcool  que  son  isomère.  • 

Enfin  par  distillation  la  base  fondant  à  90-92®  se  transforme  par¬ 
tiellement  en  o.-toluquinaldine  ;  une  autre  partie  se  transforme  en 
l’isomère  fondant  à  116®. 

Passade  du  premier  isomère  au  second.  —  Gette  transformation 
peut  être  réalisée  :  1®  par  chauffage  en  tubes  scellés  à  120-125® 
pendant  4  heures;  2®  en  traitant  à  chaud  la  solution  éthérée  de  la 
base  par  l’iode. 
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Passage  du  second  isomère  au  premier.  —  1°  l’ébullition  avec 
l’eau  ne  produit  pas  la  transformation  ;  2°  l’ébullition  avec  l’alcool 
ne  la  produit  que  partiellement;  3°  sous  l’action  des  acides,  la 
base  est  transformée  en  dérivé  quinaldique  ;  4"  il  ne  reste  donc 
comme  efficace  que  l’action,  très  prolongée  à  froid. 

Lorsque  la  condensation  est  provoquée  en  milieu  acétique  ou 
chlorhydrique  le  premier  isomère  se  forme  seul. 

Il  faut  rapprocher  toutes  ces  observations  de  celles  qui  ont  été 
faites  antérieurement  pour  les  produits  similaires  obtenus  avec 
l’aldéhyde  et  l’aniline.  On  en  conclut  à  l’existence  de  formes  sté- 
réoisomères.  Les  auteurs  ne  pensent  pas  que  cette  stéréoisomérie 
soit  due  à  la  présence  d’un  groupe  G=Az.  l.  j.  simon. 

Sur  les  dérivés  pyrazoliques  du  diazométhane  et  des  éthers 
oléfines  monocarboniques;  H.  v.  PEGHMANN et  Emil  BURKARD 

[D,  ch.  G.,  t.  33,  p.  3594;  14.1.1901).  —  Dans, un  mémoire  précé¬ 
dent  on  a  vu  que  le  diazométhane  se  fixe  sur  l’éther  croionique 
d’une  seule  manière  c’est-à-dire  de  telle  sorte  que  le  carbone  du 
diazométhane  s’unit  au  carbone  de  l’acide  qui  se  trouve  en  position  p 
par  rapport  au  carboxyle;  il  en  est  de  même  avec  racide'acrylique 
et  l’acide  cinnamique  c’est-à-dire  qu’on  obtient  les  éthers  des 
acides  pyrazoline  carbonique  suivants  : 

GH2-AzHv  GW— GH-AzHx 

1  ^Az,  I  ^Az. 

G02H-GH — Gh/^  G02H-GH  — GH^^ 

L.  J.  SIMON. 

Sur  l’addition  du  diazométhane  aux  acides  citraconique  et 
mésaconique  ;  H.  v.  PEGHMANN  et  E.  BURKARD  [D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  3597;  14.1.1901).  —  Gomme  les  acides  fumarique  et  maléique 
les  acides  citraconique  et  mésaconique  donnent  avec  diazométhane 
des  produits  d’addition  identiques  :  l’acide  5-méthylpyrazoline 
4-5-dicarbonique 

GH-GIK 

I  >Az. 

GH3-G-AzH/ 

Ge  composé  a  bien  la  formule  indiquée  ainsi  qu’il  résulte  du 
passage  au  <^-méthylpyrazol  correspondant. 

Par  oxydation  l’acide  méthylpyrazoline-dicarbonique  ne  peut  se 
transformer  en  l’acide  pyrazoldicarbonique  correspondant  puisque 


G02H-GH-GH<. 

1  >Az, 
G02H-G-AzH/ 


GIP 
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l’un  des  atomes  de  carbone  intéressés  est  tertiaire;  il  y  a  alors 
départ  de  CO^  et  ce  n’est  qu’ultérieurernent  que  i’oxydation  fournit 
l’acide  pyrazol-4-carbonique  [(formule  (Ij] 


(I) 


C02H-CH-GH^ 

Il  >Az, 

GH2-C-AzH/ 


G02H-G-GH^ 

l\  >Az. 
G02H-G-Az/ 

I 

GH3 


(II) 


Les  auteurs  en  concluent  qu’il  n’y  a  pas  une  tendance  particulière 
à  la  formation  d’un  noyau  pentagonal  à  liaison  diagonale  qui  aurait 
pu  résulter  de  l’oxydation  sans  disparition  d’un  groupe  carboxyle 
(formule  II).  l.  j.  simon. 


Action  de  la  phénylhydrazine  sur  la  phénanthrénequinone; 
Eug.  BAMBERGER  et  Jacob  GROB  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  533-539; 
25.2.1901).  —  Par  l’action  de  la  phénylhydrazine  sur  la  phénan- 
thrènequinone,  les  auteurs  ont  obtenu,  au  lieu  de  la  phénanthrène- 
quinoneozazone,  un  composé  très  stable  répondant  à  la  formule  : 
G^shilAzO  ;  en  même  temps  que  ce  composé  il  y  a  dans  la  réaction 
dégagement  d’azote,  d’ammoniaque  et  formation  de  benzène.  Pour 
expliquer  la  formation  et  la  constitution  de  ce  corps,  ces  chimistes 
admettent  que  l’hydrogène  (provenant  de  la  décomposition  connue 
de  la  phénylhydrazine  en  azote,  benzène  et  hydrogène)  transforme 
la  phénanthrénequinone  en  phénanthrènehydroquinone;  ce  dernier 
composé  en  présence  d’AzH^  fournit  l’oxyamidophénanthrène, 
lequel  par  condensation  avec  une  molécule  de  phénanthrènehydro¬ 
quinone  donne  le  composé  G^^H^'^AzO,  dont  la  constitution  doit 
repondre  à  ; 

G6H^-G-AzH-G— G6H^ 


I  II  II  I  , 

— O  —G — G6H4 


cette  formule  est  appuyée  par  ce  fait  que  l’ammoniaque  transforme 
ce  composé  (phénanthroxazine)  en  phénanthrazine  dont  la  consti¬ 
tution  est  bien  connue 

Ceu'i-G  _  Az  —  G  —  G^H^ 

I  II  I  II  I  • 

G6H4-G — Az  —  G  — 

Partie  expérimentale.  —  Phénantliroxazhie 


G6H^-G-AzH-G-G6H4 

I  II  II  I 


G6H4-G— O— G-G6H* 
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Ce  composé  obtenu  en  ajoutant  goutte  à  goutte  une  solution  de 
15  gr.  de  phénylhydrazine  dans  1  à  2  fois  son  poids  d’éther  à  une 
suspension  de  10  gr.  de  phénanthrènequinone  dans  quelques  cen¬ 
timètres  cubes  d’éther  se  présente  sous  forme  de  fines  aiguilles  à 
reflet  vert  métallique  fondant  à  350-355°  (non  corrigé).  Ce  composé 
est  peu  soluble  dans  les  dissolvants  usuels.  Soluble  dans  le  nitro- 
benzène,  le  xylol.  Les  alcalis  et  les  acides  sont  sans  action  sur  lui; 
l’acide  sulfurique  le  dissout  avec  une  coloration  violette,  l’acide 
azotique  fumant  en  rouge  violet.  L’anhydride  acétique  et  le  chlo¬ 
rure  de  zinc  le  transforment  en  un  dérivé  acétylé  fondant  vers  330°. 

Dans  cette  même  réaction  il  se  forme  du  diphényle  et  une  petite 
quantité  d’un  composé  que  les  auteurs  croient  être  du  diphénan- 
thrèneoximide  (G-^H^^Az^O). 

C6H*-G-Az-G-G6K^ 

Phénanthrazine  \  ||  i  ||  i  .  —  On  conduit  pendant 

G6H^-C-Az-G-C6H4 

2  heures,  dans  une  solution  saturée  de  phénanthroxazine  dans 
100  gr.  de  nitrobenzol  maintenue  à  130-140°,  un  courant  de  gaz 
ammoniaque. 

La  phénanthrazine  ainsi  obtenue  fond  à  440-441°  et  est  identique 
à  celle  obtenue  déjà  par  d’autres  chercheurs. 

Phénanthrènehydroquinone  et  ammoniaque.  —  Par  l’action  du 
gaz  ammoniaque  sec  sur  une  solution  dans  le  cymène,  de  phé¬ 
nanthrènehydroquinone  on  a  pu  isoler  la  phénanthroxazine  et  la 
phénanthrazine. 

Rétèneqiiinone  et  phénylhydrazine.  —  En  opérant  comme  pour 
la  préparation  de  la  phénanthroxazine  on  obtient  ici  la  rétènequi- 
nonephénylhydrazone 

G6H4-GO  C6H4-G=Az2HG6HS 

CH3.  1  1  GH3.  1  I 

>G6H2-G  =  Az2H-G6H3  ou  >G6H2-G0 

G3H2/ 

en  fines  aiguilles  rouges  orangées  brillantes  à  éclat  métallique 
faible,  soluble  dans  la  ligroïne  bouillante,  le  benzène,  l’acétone, 
l’éther  et  fondant  à  159, 5-160°, 5.  a.  mouneyrat. 

Action  de  l’iodure  de  méthyle  sur  les  disulfures  de  dithio- 
biazolone;  scission  de  la  thiobiazolone;  E.  LINGENBRINK 

{Journ.  prakt.  Ch.^  t.  61,  p.  330).  —  L’iodure  de  méthyle  et  le  di¬ 
sulfure  à  100°  en  tube  scellé  en  présence  d’alcool  méthylique  don- 
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lient  le  méthyhultuve  de  phénylthiohiazolone 

G^H^Vz  — Az 

I  II 

OC  CSCH3 
s 


r 


belles  aiguilles  incolores  f.  à  42*",  obtenu  déjà  par  E.  Wolpert  au 
moyen  du  phosgène  et  de  V éther  phényldithiocarhaziniqiie. 

Scission  de  la  thiohiazolone.  —  Le  corps  précédent  chauffé  avec 
KOH  alcoolique  donne  de  beaux  prismes  limpides  fondant  à  101®. 
Le  corps  ainsi  obtenu  est  soluble  dans  tous  les  solvants  usuels, 
sauf  la  gazoline.  Son  analyse  montre  que  c’est  l’éther  éthylique  de 
V  acide  ^.-carbonique  de  V  éther  méthylique  de  T  acide  phényldithio- 


carbazinique 


Cm^Az-AzC< 
COOC’^IP 


SGH3 

SH  ;  avec  la  potasse  en  solution 


dans  l'alcool  méthylique  on  obtient  l’éther,  méthylique  correspon¬ 
dant,  F.  114®. 

En  traitant  le  disulfure  de  paratolyldithiobiazolone  par  GH^I  on 
obtient  le  méthylsulfure  de  paratolyJthiobiazolone  (F.  54®) 


GH^Cen^Az  — Az 

I  II 

OG  GSCH3 

\/ 

s 


que  la  potasse  alcoolique  scinde  en  donnant  l’éther  éthylique 
pTH^Az- 

suivant  i  "  ^SH  prismes  en  aiguilles  brillantes 

GOOCH-F 

f.  à  111®.  C.  M.4RIE. 


Sur  l’hydrazone  de  l’acide  dithiocarbonique  ;  M.  BUSGH  et 
E.  LINGENBRINK  [rrourn.  f.  prakt.  Ch.,  t.  62,  p.  336).  —  Plié- 
nyl  hydrazone  de  T  éther  o.-nitrohenzylique  de  l'acide  méthyldithio- 

carhonique  G^H^AzH- Az^G^g^gQgj^^^^Q^.  —  On  fait  réagir 

l’éther  méthylique  de  l’acide  phényldithiocarbazinique  sur  le  chlo¬ 
rure  d’o.-nitrobenzoyle.  Aiguüles  orangées  f.  à  60-61®,  solubles 
G^H^',  éther,  peu  sol.  alcool,  dificilement  dans  la  gazoline. 

P  hénylhydrazone  de  T  éther  éthylique  de  T  acide  méthyldithiocar- 

bonique  (^GHFAzH-Az=G<c|^^^2  GH^V"  bromure  d’éthy- 
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lène  et  l’éther  méthyliqiie  de  l’acide  pliéiiyldilhiocarbaziiiiqne. 
Aiguilles  limpides  cassantes  ï.  à  113-114®. 

p.-BroniophénylhydrHzone  de  V éther  dhnétbyîique  de  l'acide 
ditbiocarhoniqiie  Br.G6HA\zH- Az=G  =  (SGH3)2.  —  Action  de 
GH^I  sur  l’éther  méthylique  de  l’acide  broiliophényldithiocarba- 
zinique.  Gristaux  bruns  f.  à  48-49®  sol.  éther,  benzène,  chloro¬ 
forme;  peu  sol.  gazoline. 

Bromopbénylbydrazone  do  l’éther  étbylénique 

/S-GIP 

BiG6H^\zH-Az=C<  I  . 

\S-CH2 


—  Action  du  sel  de  K  de  l’acide  p.-brornophényldithiocarbonique  * 
sur  le  bromure  d’éthylène,  aiguilles  blanches  f.  à  141®.  Sol.  éther 
chloroforme,  peu  dans  l’alcool  et  difficilement  dans  la  gazo¬ 
line. 


Ether  benzoylphényldithiocarbaziiiique  ^ 

GOG^H^i 

—  Feuillets  blancs  (F.  202®)  presque  insol.  éther  et  benzène  sol. 
le  mieux  dans  ac.  acétique  bouillant,  obtenu  en  benzoylant  l’éther 
méthylique  de  l’acide  phényldithiocarbazinique  par  la  méthode 
Schotten-Baumann.  Par  méthylation  à  l’aide  de  GH^I  en  solution 
alcoolique  alcaline  on  obtient  l’éther  diméthylique  de  la  benzoyl- 

V'  m  1  ^  P  ,  •  G6HSAz-AzG=(SGbPj2 

phenylhydrazone  de  1  acide  dithiocarbonique  | 

GOG«Hs 

prismes  limpides  à  quatre  pans  f.  à  110-111®  sol.  chloroforme 
alcool  éther,  benzène,  difficilement  dans  la  gazoline.  Ge  corps 
traité  par  HGl  en  solution  alcoolique  donne  du  méthylmercaptaii 

G^H^\z-Azbr2 

et  le  chlorhydrate  de  l’a-benzoylphénylhydrazine  1 

GOG^H^  ’ 

aiguilles  f.  à  202®  (la  base  fond  à  70®). 

Ether  benzylique  de  Facide  acétylpbényldithiocarhazinique 
-SGH2G6H5 


G6IPAz-Az=G< 
GOGIP 


SB  ;  on  traite  l’éther  benzylique  jiar  l’anhy¬ 


dride  acétique  fines  aiguilles  1.  à  151®.  —  L’hydrazone  obtenue 
par  méthylation  est  une  huile  brune  visqueuse  que  l’HGl  ailcoolique 
scinde  en  a-acétylphénylhydrazine. 


Scission  de  la  phénylhydrazoue  de  Fétber  éthylique  de  l’acide 
dithiocarbonique.  —  On  chauffe  avec  SO^H^  étendu.  I/éther 
soc.  CHiM.,  3®  sÉii.,  T.  XXVI,  1901.  — Tfav.  étrang. 
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/SCir-^ 

extrait  du  produit  de  la  réaction  le  disulfure  GO<  i  .  F.  39“ 

\SCH2 


déjà  obtenu  par  Haseniann  (1)  en  oxydant  l’éther  éthylicpae  de 
l’acide  trithiocarbonique.  La  solution  contient  de  la  phénylliy- 
drazine.  c.  marie. 


Sur  la  phénylhydrazone  carbo-et  dicarbodiimine  (anilgua- 
nidine  et  biguanidinej  et  sur  le  produit  de  scission  de  la 
dicarbobase  de  Wessel;  C.  SCHALL  (Jourii.  t‘.  prakt.  Ch.,  t.  61, 
p.  4i0).  —  Le  produit  obtenu  par  l’action  de  l’anhydride  acétique 
sur  la  dicarbobase  de  Wessel  doit  prendre  la  formule  d’un  dérivé 
cétonique  du  triazol. 

/AzHGsiF 
G6H5Az-Az=:G< 

\AzHG6H5 


GO 


Phénylhydrazone  cavbo-di-p.  tolyJamino  [aniî-  di-p.-tolylgiiani- 
dino),  F.  168-170“.  —  Obtenue  par  la  di-p-tolylguanidine  et  la 
pliénylhydrazine  : 


G6H5AzH-AzH2  -f  AzH  =  G(AzHrvlF)2i:G2ill22Az4  -{-  AzIP. 


Elle  donne  déjà  par  simple  cristallisation,  l’azodérivé 


G6H5Az  =  AzG(AzHG’îbP;(AzGnFj. 


aiguilles  rouge  foncé,  f  à  115“. 

Monoacétylphénylhydrazone-di-p.-tolylgiianidine.  —  Action  de 
la  monoacétylphénylhydrazine  symétrique  sur  la  carbo-  di-p.-tolyli- 
mide.  Aiguilles  blanches  f.  à  200“,  donnant  un  dérivé  bibromé 
f.  à  215“. 

Phénylhydrazonedicarho-di-p.~toly lamine  feuillets 

f.  à  170-171“.  Leur  poids  moléculaire  est  trop  faible  dans  le  G^H^* 
bouillant,  trop  élevé  dans  la  naphtaline  par  cryoscopie,  et  plus 
élevé  dans  G^IP.  c.  marie. 


Formation  en  partant  de  la  quinite  d’un  carbure  d’hydro¬ 
gène  Gi^2H16;  Richard  WILSTÂTTER  et  Rudolph  LESSINO  {!).  ch. 
G.,  t.  34,  p.  506-508;  25.2.1901).  — Les  auteurs  ont  fait  agir  l’acide 
sulfurique  sur  la  quinite  dans  le  but  de  transformer  ce  1-4  glycol 
en  un  oxyde  analogue  au  cinéol.  Ils  n’ont  pas  obtenu  cet  oxyde 


(1)  Ann.  ClïGin.  t.  126,  p.  200. 
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mais  un  carbure  non  saturé  donnant  par  nitration  et  réduc¬ 

tion  une  amine  aromatique.  Ces  chimistes  pensent  avoir  affaire  au 
pliénylcyclohexane  non  encore  décrit  : 

GH2<  V.H-Gf  ^GII. 

\GII2-GH2/  \GII  =  GH/ 

Qiiinite.  —  Plus  facilement  que  Baeyer  ils  ont  effectué  la  sépa¬ 
ration  des  formes  cis  et  trans  de  cette  substance  en  utilisant  leur 
différence  de  solubilité  dans  l’acétone.  Si  en  effet  on  dissout  la 
quinite  synthétique  dans  l’acétone  bouillante,  par  refroidissement 
la  quinite  trans  se  sépare  dans  un  état  de  pureté  complet;  la  forme 
cis  plus  soluble  se  dépose  ensuite  lentement. 

Carbure  —  lo  gr.  de  quinite  sont  chauffés  au  réfrigé¬ 

rant  ascendant  une  heure  à  100°  avec  30  gr.  d’acide  sulfurique 
à  60  0/0.  Par  refroidissement  on  obtient  une  masse  résineuse  et 
une  huile  qu’on  enlève  à  la  vapeur  d’eau.  Pour  la  purifier  on  l’oxyde 
au  permanganate  de  K,  l’entraîne  de  nouveau  à  la  vapeur  sèche 
sur  GaCP  et  on  la  soumet  à  la  distillation  sur  du  sodium.  La  plus 
grande  partie  passe  entre  230-233°  sous  710  mm.  de  pression. 
Cette  huile  n’est  pas  oxydée  à  la  P°  ordinaire  par  le  permangante 
de  K;  le  brome  en  solution  acétique  fattaque  avec  dégagement 
d’HBr;  l’acide  azotique  pur  est  sans  action  mais  le  mélange  sulfo- 
nitré  la  transforme  en  dérivé  nitré,  lequel  hydrogéné  par  l’étain 
et  HCl  fournit  une  amine  dont  le  chlorhydrate  est  bien  cristal¬ 
lisé  en  écailles  incolores.  En  présence  de  ces  faits,  qui  rendent 
vraisemblable  dans  ce  corps  la  présence  d’un  noyau  benzénique, 
les  auteurs  pensent  (jue  ce  carbure  correspond  au  phényl-hexa- 
méthylène.  a.  mouneyrat. 

Nomenclature  des  hydrocarbures  bicycliques  ;  Adolf  BAEYER 

{D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3771;  li.1.1001).  —  Pour  ce  mémoire  nous 
renverrons  cà  l’original.  l.  j.  simon. 

Le  bornyléne,  un  nouveau  terpéne;  Georg  WAGNER  et  Wac- 
law  BRYKNER  {D.  cli.  G.,  t.  33,  p.  2121  ;  23.7.1900).  —  En 
chauffant  4  heures  à  l’autoclave  à  170°  l’iodure  debornyle  avec  une 
solution  alcoolique  concentrée  de  potasse  on  obtient  un  peu  d’élher 
éthylique  du  bornéol  ou  de  l’isobornéol  et  un  mélange  d’hydrocar- 
hures  solides  .  1  un  est  le  camplnuie  habituel,  l’autre  un  hydrocar¬ 
bure  nouveau,  le  bornyléne. 

On  les  séparé  en  chaullant  leur  mélange  pendant  3  heures  en 
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tube  scellé  à  50  ou  60°  avec  de  l’acide  acéticjue  renfermant  de  Ta- 
cide  sulfurique;  dans  ces  conditions  le  cainphène  est  transformé 
en  acétate  d’isobornyle  tandis  que  le  bornylène  reste  inaltéré. 

Le  bornylène  est  un  solide  fondant  à  97°, 5-98°  bouillant  à  149- 
150°  sous  la  pression  de  750  mm.  ;  il  est  très  volatd  et  se  sublime 
sur  les  parois  du  vase  qui  le  renferme  en  cristaux  transparents  très 
brillants;  sa  volatilité  est  une  cause  importante  de  perte  dans  sa 
préparation;  à  l’oxydation  par  le  permanganate  il  fournit  l’acide 
camphorique  actif. 

D’après  les  auteurs  il  correspond  exactement  au  camphre  et  au 
bornéol  comme  on  les  représente  par  les  formules  : 


CH 


C-CIl^ 


Caniphre. 


CH 


n^c 


lUC 


CH3-C-CH3 


CIP 


C-CH^ 

Boruéol. 


CH 


IPC 


CH  (OH)  ll-C 


^  CH 


CH»-C-CH" 


/ 

C-CH3 

Bornylène. 

L.  J.  SIMON. 


CH 


Sur  l’alcool  isofenchylique  ;  J.  BERTRAND  et  J.  HELLE 

f.  pvackt.  Ch.,  t.  62,  p.  293l  —  Les  auteurs  préparent  l’alcool 
fenchylique  par  réduction  de  la  partie  de  l’huile  de  fenouil  riche 
en  fenchone,  et  l’extraient  des  produits  de  la  réduction  en  passant 
par  son  éther  phtalique  acide  qui  est  facile  à  purifier.  —  L’alcool 
obtenu  bout  à  201-202°  et  fond  à  45°;  [a]j,  =  — 10°, 9. 

Formiate  de  fenchyle  — Liquide,  Eb.  115°  sous 

40  mm. ,  84-85°  sous  13  mm.  ;  0,988;  %  =  —  73°, 14. 

Acétate  de  léncliyle  GH^GO'^G^^H*’'.  —  Liquide.  Eb.  87°  sous 
10  mm.  ;  ^1^  =  0,972  ;  =  —  63°,2L 

Préparation  et  propriétés  du  fenchène.  —  L’alcool  fenchylique 
en  solution  dans  l’éther  de  pétrole  est  traité  par  PGD,  et  le  chlo¬ 
rure  obtenu,  traité  par  la  quinoléine  perdHGl  et  donne  le  fenchène, 
Eb.  154-156;  rf, g  =  0,866  à  0,8665 ;  =  1,46733  à  1,46832.  Son 

pouvoir  rotatoire  paraît  dépendre  de  la  température  à  laquelle  a  été 
obtenu  le  chlorure  de  fenchyle. 

Alcool  isofenchylique  et  dérivés.  —  On  traite  à  50-60°  le  D-7- 
fenchène  (50  gr.)  par  un  mélange  de  125  gr.  d’acide  acétique  et  de 
5  gr.  de  SO^H^  à  50  0/0.  On  agite  fréquemment  pendant  deux  ou 
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trois  heures  puis  on  précipite  par  l’eau  l’acétate  d’isofenchyle  formé. 
L'éther  saponifié  fournit  l’alcool  qu’on  purifie  en  passant  par  son 
éther  phtalique  acide.  Il  bout  alors  à  97-98°  sous  13  niin.; 
û^j^z=0,9613;  ==1,48005. 

La  réfraction  moléculaire  45,51,  ses  propriétés  cryoscopiques  et 
la  non  fixation  de  brome  montrent  que  cet  alcool  est  saturé. 

Les  auteurs  ont  préparé  quelques  uns  de  ces  éthers  et  donnent 
le  tableau  suivant  où  leurs  propriétés  sont  raprochées  de  celles 
des  produits  correspondants  de  l’alcool  normal. 

Alcool  fenchyliqiie.  Alcool  isoCcnchyliqiw. 

Solide,  F.  45“.  Solide,  F.  61,5-62°. 

Acétate. 

Idquide,  Eb.  88  sous  Liquide,  Éb.  89-90°  sous  8'°*°. 

Phtalate  acide. 

Solide,  F.  145-145°,5.  Solide,  F.  149-150°. 

Phénylnvéthane. 


Solide,  F.  82-82°,  5. 

Solide,  F.  106-107°. 

Fenchine. 

Carbure 

liquide,  ?:b.  154-156°. 

Liquide,  Éb.  155-156°. 

Fenehone. 

Cétone  CiOHieQ. 

F.  4-6°,  Él).  192-193°. 

Liquide,  Éb.  193-194°. 

Solide,  F.  164-165°. 

Oxime. 

Solide,  F.  82°. 

C.  MARIE. 


Synthèse  dans  la  série  du  terpéne  ;  J.  KONDAKOW  et  J.  SGHIN- 
DELMEISER  {iJourn.  /'.  prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  477).  —  Les  auteurs 
ont  [préparé  la  méthyl-l-cyclohexanone-^  au  moyen  de  la  pulé- 
gone  et  donnent  ses  constantes  Eb.  168°, 5-169°  sous  759  mm. 
0,9129,  et =  0,8961,  =  1,44777,  réfraction  moléculaire 

—  32,44,  [a]  12°24.  Par  réduction  cette  cétone  donne  le  mé-  • 

thyl-l-cycIohexanoI-3.  Eb.  174  sous  704,  =  0,915,  =  0,9135, 

=  1,45809,  R^^^  =  33,9<^,  [a]jj  ==  —  4°70'.  Le  bromure  correspon- 

dantboutàG0°sous  11  mm.  7/.^Jj  =  l, 2634,  f/^^=::il, 2595,  [a]j^=-|-l°23^, 
7^ J,  =  1,49794,  R^j=:  41,04;  traité  par  KOH  ce  bromure  donne  le 
létrahydroioluol  li(j.  mobile.  Eh.  103°25  à  103°5  sous  752  mm. 

0,8013,  R^^^=:;31,73,  =:-j- 80°46  .  Les  constantes  physi¬ 

ques  de  tous  ces  produits  sont  comparées  dans  différents  tableaux 
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avec  celles  obtenues  })ar  d’autres  expérimentateurs.  Ce  tétraliydro- 
tcluol  doit  avoir  la  constitution  suivante  : 


II2c/\cil 


1120 


\/ 

CI  12 


CII 


Obtenu  par  l’alcool  et  P-0^  il  a  les  mêmes  constantes  sauf 
—  et  cette  différence  provient  sans  doute  de  ce  fait  que 
P“20’^  donne  plus  d’isomère  inactif  que  l’enlèvement  d’HBr. 

Ce  carbure  fixe  GH^GOCI  en  présence  de  ZnGl-  et  donne  une 
chloracétone  à  odeur  de  carvone  —  il  fixe  aussi  l’anhvdride  acé- 
tique  et  l’ac.  acétique. 

La  réduction  de  la  métbyl-l-hexanone-3  fournit,  en  outre,  une 
substance  cristallisée  non  entraînable  par  la  vapeur  d’eau  cristalli¬ 
sant  dans  l’eau  ou  l’alcool  et  fondant  à  93-94®.  La  nature  de  ce 
produit  n’a  pas  été  déterminée  plus  complètement;  les  auteurs 
pensent  que  c’est  une  pinacone.  c.  marie. 


Sur  l’acide  camphorique.  Structure  et  configuration  de 
l’acide  campholytique  cis  trans  ;  W.  A.  NOYES  et  E.  F.  PHIL¬ 
LIPS  {Am.  Jonrn.,  t.  24,  p.  285-291  ;  10.1900j.  —  Les  auteurs 
discutent  la  formule  de  constitution  attribuée  à  l’acide  campholy- 
lique  trans  par  MM.  Blanc  et  Bouveault  (I)  et  ils  proposent  de  la 
remplacer  par  la  formule  (II)  : 

GH2 — C(CH3)2.  CH2-C(CH3)2 

|.  >G=CH2,  .  1  >G-GH3. 

GH2-GH(G02H)/  GH2-G(G02H) 

(I).  (H). 

Les  raisons  qui  font  rejeter  la  première  constitution  sont  basées 
sur  l’identité  des  acides  bromodihydrocampholytiques  obtenus 
d’une  part  au  moyen  de  l’acide  campholytique  trans  et  d’autre 
part  au  moyen  de  l’acide  camphorique.  Ges  raisons  n’ont  qu’une 
'valeur  très  discutable.  Par  contre,  il  n’est  pas  possible  d’admettre 
qu’un  composé  ayant  la  formule  (II)  puisse  posséder  le  pouvoir 
rotatoire  et  donner  naissance  à  un  corps  actif  par  fixation  d’acide 
bromhydrique,  quelle  que  soit  la  forme  disloquée  que  les  auteurs 
puissent  attribuer  à  la  molécule.  La  formule  (II)  est  donc  incompa¬ 
tible  avec  les  notions  stéréochimiques  actuelles. 

La  solubilité  de  Vac.  dihydro-aminocampholy tique  dans  l’eau 
est  de  7,6  0/0  à  20®.  La  solution  saturée  donne  pour  (a)^ 
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Traité  par  l’ac.  azoteux,  l’acide  précédent  se  translbrine  en  ac. 

oxydihydrocamphoIytiqiie(^H\^'^<^^^_y^  et  en  ac.  campholy tique 

traiis.  La  solubilité  du  L*-  est  de  1,97  à  2,14  0/ü  cà  20"  et  son  pou¬ 
voir  rotatoire  est  de  71", 55  à  72", 05.  L’acide  campholy  tique  trans 
présente  les  constantes  suivantes:  f/,3  1,0166,  f/27  —  1,0107; 

(a)^=:  —  60", 4  à  13", 2  et  —  58",0  à  27".  Il  se  racémise  partielle¬ 
ment  lorsqu’on  le  distille  sous  pression  réduite,  et  fixe  l’acide 
bromhydrique  en  présence  de  ligrome  à  froid  en  donnant 
naissance  à  l’acide  (3-bromodiliydrocampholytique  ordinaire. 
(a)p  = -j- 89",6  —  91", 5  en  solution  benzénique  à  10  0/0. 

1’.  FREUNDI.EU. 

Acide  santalénique  ;  Alfred  G.  CHAPMAN  (Chem.  Soc.^  l.  97, 
p.  131  ;  2.1901).  —  L’auteur  a  repris  l’étude  de  l’acide  santalénique 
obtenu  antérieurement  par  Chapman  et  Burgess.  Cet  acide  a  ete 
préparé  en  oxydant  l’essence  de  bois  de  santal  par  MnOK  à  5  0/0 
et  purifié  par  crist.  dans  l’alcool  étendu.  Il  répond  à  la  formule 
C13H20O2  5  il  est  monobasique;  il  crist.  en  plaques  brillantes  insol. 
dans  l’eau,  sol.  dans  les  solv.  org.,  F.  76";  Eb.  189"  (corr.)  sous 
28"""  ;  il  est  entraînable  par  la  vapeur;  [aj^  =  18", 05.  Les  sels 
de  Na,  K,  AzIP,  Aq,  Ca,  lia,  Sr,  Ou,  Ph  ont  été  préparés  et 
analysés.  —  Idéthev  méthyliqiie  bout  à  232-234" 

sous  35'""'  ;  D  =  1,0132  à  15"/15",  il  a  une  rotation  de  — 18", 13'  à 
20"  dans  un  tube  de  100'"'".  Par  l’action  du  brome  en  sol.  cbloro- 
formi({ue  sur  l’acide  santalénique,  l’auteur  a  obtenu  un  acide 
dibromosantalénique  impur,  F.  114-115"  et  contenant  Br  40,8  0/0 
piu  lieu  de  43,7).  a.  valeur. 

Composition  d'une  huile  de  bois  ;  G.  S.  FRAPS  {Am.  Joiirn., 
t.  25,  p.  26-53;  1.1901).  —  L’auteur  a  déterminé  la  composi¬ 
tion  d’une  huile  de  bois  en  soumettant  celle-ci  à  des  fractionne¬ 
ments  serrés  suivis  de  traitements  au  bisulfite,  aux  alcalis  etc. 
Pour  le  détail,  voir  le  mémoire  original. 

En  résumé,  la  partie  bouillant  au-dessous  dé  140"  renferme  les 
produits  suivants: 

Aldéhyde  valérique  normale;  acétone, métbylétbylcétone,  métbyl- 
pro})ylcétone,  métbylbutylcétone,  cétopentamétliylène,  diétliylcé- 
tbne,  alcool  métbylique  (traces),  acétate,  propionate,  butyrate  nor¬ 
mal  et  valérale  normal  de  méthyle  (avec  des  éthers  d’acides  non- 
saturés  qui  n’ont  pu  être  identifiés)  ;  sylvane,  dimétbylfurlurane, 
Irimélbylfurfurane  ;  toluène  et  m.-xylène.  La  partie  bouillant  au- 
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dessus  de  140®  renferme  de  la  créosote,  de  petites  quantités  d’éthers 
phénoliques  fvalérate  et  caproate)  du  caproate  de  méthyle,  et  vrai- 
semhlahlement  du  cumène  et  du  cymène.  —  L’huile  en  question  qui 
provient  de  la  distillation  de  bois  durs  ne  renferme  par  contre  pas 
d’oxyde  de  mésityle  ni  de  méthylcyclopentanone,  d’acétal  dirné- 
thylique,  de  bases  pyridiques  ni  d’alcool  en  grande  quantité.  La 
présence  du  furfurol,  de  l’heptylate  de  méthyle  et  de  l’isobutyrate 
de  méthyle,  sans  être  absolument  démontrée,  parait  du  moins  fort 
probable.  p.  fheundleh. 

Contribution  à  l’étude  du  rouge  brillant  G  ;  E.  KOHNER 

{xlourn.  f.  prakt.  Ch. y  t.  61,  p.  2^8).  —  La  poudre  de  zinc  et  l’am¬ 
moniaque  fournissent  un  acide  amklonaphtalinesulfonîqiie  iden¬ 
tique  à  l’acide  1-5  naphtylaminosulfoniqiiey  de  H.  Erdmann  (1). 
La  réduction  par  SriGh^  et  HCl  donne  outre  ce  même  acide  un 
amido  naphtol  caractérisé  comme  Vaniidonaphtol  1-2.  Finalement 
l’auteur  à  synthétiquement  reproduit  la  matière  colorante  en  dia- 
zotantl’acide  1-5  naphtylaminosulfonique  et  copulant  avec  le  ^-naph- 
tol.  Les  propriétés  tinctoriales  du  produit  obtenu  étaient  les  mêmes 
que  celles  du  produit  commercial.  c.  marie 


Action  de  l’air  sur  les  parfums  ;  H.  ERDMANN  (t/ou/vj. /.yirA/i/. 
Ch.,  t.  61.  p.  225).  —  L’air  liquide  dissout  notablement  certaines 
matières  odorantes  telle  que  le  citral,  l’ionone  et  malgré  la  tempé¬ 
rature  extrêmement  basse  à  laquelle  ces  solutions  s’évaporent 
—  190®  environ — l’odeur  du  parfum  se  manifeste  très  fortement 
pendant  cette  évaporation.  L’auteur  suppose  que  le  corps  volatil 
odorant  se  trouve  dans  l’air  vaporisé  non  à  l’état  gazeux  ordinaire 
mais  dans  un  état  spécial  dû  à  une  solubilité  spécifique  semblable 
à  celle  admise  pour  la  naphtaline  contenue  dans  le  gaz  d’éclairage. 

c.  MARIE. 

Analyse  de  carbure  de  calcium  ;  H.  ERDMANN  et  M.  von 
UNRUH.  —  I  ^es  méthodes  gazométriques  conduisent  à  de  fortes 
erreurs  dues  surtout  à  GH^  et  H  ;  ces  erreurs  sont  considérable¬ 
ment  diminuées  en  opérant  par  perte  de  poids  sur  une  certaine 
(piantité  de  carbure  traité  par  l’air  dans  un  petit  appareil  dont  le 
dessin  figure  au  mémoire  original.  c.  marie. 


(1)  Ann.  Chcw.,  1888,  t.  247,  p.  817. 
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Recherche  de  l’alcool  méthylique  dans  les  mélanges;  S.  P. 
MULLIKEN  et  H.  SCUDDER  (Am.  Journ.,  t.  24,  p.  444452  ;  11.1900). 
— Les  auteurs  ont  décrit  t.  21,  p.266)  un  procédé  de  recherche 
de  l’acool  méthylique  au  moyen  de  la  résorcine,  après  oxydation 
par  une  spirale  de  cuivre  chaufiée.  Ce  procédé  a  été  critiqué  par 
M.  Jandrier  qui  propose  de  remplacer  la  résorcine  par  hacide 
gallique.  Toutefois  la  coloration  bleue  qui  se  produit  est  tellement 
sensible  qu’on  l’obtient  avec  tous  lesalcools,glycols,  glycérines,  etc., 
soit  que  ces  composés  renferment  de  l’alcool  méthylique,  soit  qu’ils 
fournissent  de  l’aldéhyde  formique  par  oxydation.  La  réaction  à  la 
résorcine  est  bien  moins  sensible  et  ne  réussit  qu’avec  des  quantités 
d’aldéhyde  formique  telles  que  celles  qui  proviennent  de  l’oxydation 
de  l’alcool  méthylique.  Cette  réaction  est  génée  il  est  vrai  par  la 
présence'de  furfurol,  d’aldéhyde  acétique,  de  phénols,  etc.  Aussi 
les  auteurs  recommandent-ils  : 

1°  De  n’employer  que  des  portions  du  liquide  suspect  totalement 
solubles  dans  l’eau  et  bouillant  de  50  à  100®; 

2®  De  se  débarrasser  au  préalable  desphénols,  alcaloïdes  et  bases 
organiques  ; 

3®  Dans  le  cas  où  il  y  aurait  d’autres  aldéhydes  en  présence, 
avant  d’effectuer  l’oxydation,  on  chauffera  le  liquide  avec  de  la 
résorcine  et  de  l’acide  sulfurique  concentré  et  on  distillera  les 
portions  les  plus  volatiles  ainsi  débarrassées  des  aldéhydes; 

4®  S’il  y  a  beaucoup  d’alcool  éthylique,  après  avoir  oxydé,  on 
distillera  la  moitié  du  liquide  dans  le  vide,  et  on  se  débarrassera 
ainsi  de  la  totalité  de  l’aldéhyde  acétique,  tandis  que  la  majeure 
partie  de  l’aldéhyde  formique  restera  à  l’état  de  paraformaldéhyde 
dans  le  résidu. 

Quant  au  reste,  on  opérera  comme  il  a  été  dit  (loc.  cil.).  Celte 
réaction  permet  de  reconnaître  1/2000®  d’alcool  méthylique.  Elle 
est  fournie  également  par  tous  les  éthers  méthyliques,  les  formais, 
les  alcools  secondaires  et  l’alcool  butylique.  L’acétone  et  le  diiné  - 
tyléthylcarbinol  fournissent  une  coloration  rouge  mais  pas  de  pré¬ 
cipité  floconneux.  p.  FFiEUXDLEH. 


Remarques  sur  la  communication  de  W.  Fresenius  et  L. 
Grunhut  :  Recherches  critiques  sur  les  méthodes  de  déter¬ 
mination  quantitative  de  l’acide  salicylique  ;  Josef.  MESSIN- 

GER  (Joiirn.  f.  prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  237j.  —  L’auteur  montre  que 
la  métliode  iodométrique  proposée  par  lui  et  C.  Vortmanu  il  y  a 
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quelques  années,  donne  de  bons  résultats;  que  la  réaction  a  bien 
lieu  suivant  l’équation  : 

/OU  /OI 

+  3NaOH  +  61  =  0611212/  +  3NaI  +  3  IPO, 

\OOONa  \COONa 

et  que  les  résultats  variables  obtenus  par  W.  Fresenius  et  L.  Grü- 
nhut  étaient  dus  aux  proportions  de  réactifs  employées.  Ils  mon¬ 
trent  que  leur  méthode  s’applique  à  l’analyse  des  salicylates  de 
bismuth  et  de  mercure  et  à  celle  du  salol. 

Le  mode  opératoire  est  le  suivant.  L’acide  pesé  est  dissous  dans 
la  quantité  nécessaire  d’alcali  puis  on  chauffe  à  60-65®  et  on  ajoute 
en  agitant  de  l’iode  N/10  jusqu’à  coloration  brun  foncé.  La  solu¬ 
tion  doit  être  parfaitement  claire,  sa  température  s’abaisse  à  envi¬ 
ron  35®,  on  porte  de  nouveau  à  60-65®  en  agitant  fortement  pendant 
au  moins  5  minutes  ;  il  se  fait  un  précipité  rouge  et  au-dessus  la 
liqueur  doit  être  claire,  on  laisse  refroidir,  on  filtre  après  avoir  aci¬ 
difié  avec  SO^H^  à  travers  un  filtre  à  plis,  on  lave  et  on  titre  l’iode 
restant  par  l’byposulfite. 

La  même  méthode  s’applique  au  phénol,  thymol  et  (3-naplitol. 

C.  MARIE. 

Sur  les  propriétés  de  la  glycérine  ;  H.  STRUVE  (Zeit,  anal. 
Ch.,  1900,  t.  39,  p.  95-99).  —  L’étude  de  la  dessiccation  de  la  glycé¬ 
rine  conduit  aux  conclusions  suivantes  : 

1®  La  glycérine  commerciale  la  plus  pure  contient  6  à  8  0  0  d’eau  ; 

2®  Elle  n’abandonne  pas  dans  le  vide  la  totalité  de  son  eau,  mais 
en  retient  1,5  0/0  ; 

3®  La  glycérine  à  peu  près  anhydre  est  extrêmement  hygrosco- 
pique  et  reprend  à  l’air  17  0/0  d’eau. 

4®  La  distillation  de  la  glycérine  aqueuse  entraîne  une  légère 
perte  en  glycérine.  h.  coraux. 

Sur  le  dosage  des  acides  formique,  acétique,  propionique  et 
butyrique  par  la  méthode  d’Haberland  {Zeit.  anal.  Ch.,  1900, 
t.  39,  p.  17-19).  —  Haberland  a  proposé  de  séparer  les  acides  pré¬ 
cédents,  en  se  basant  sur  les  solubilités  diverses  dans  l’eau  ou 
l’alcool  de  leurs  sels  de  plomb  et  de  zinc.  Le  mélange  acide,  éva¬ 
poré  en  présence  d’un  excès  d’oxyde  de  plomb,  puis  repris  par 
l’eau,  doit  abandonner  du  propionate  basique  de  plomb  ;  les  autres 
acides  contenus  dans  la  solution  sont  transformés  en  sels  de  zinc, 
par  évaporation  avec  l’oxyde. 
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L’auteur  a  constaté  direcleiuent  que  la  dissociation  de  ces  sels 
peu  stables  entraîne  une  perte  par  volatilisation  s’élevant  de 
18  pour  l’acide  butyrique  à  90  0/Û  pour  l’acide  formique. 

Le  procédé  est  donc  inapplicable  sous  cette  forme,  h.  copaux. 

Dosage  de  l’acide  formique  en  présence  d’acide  acétique; 
Fin  SPARRE  {Zeit.  anal.  Ch.,  1900,  t.  39.  p.  105-106).  —  La 
méthode  rectifiée  de  Portes  et  Ruyssen  (C.  R.,  t.  82,  p.  1504)  est, 
selon  l’auteur,  préférable  à  celle  de  Leys  [Zeit.  anal.  Ch.,  t.  38, 
p.  677). 

A  25  cc.  de  la  solution  acide  à  1  0/0  environ,  on  ajoute  5  gr. 
d’acétate  de  soude  et  200  cc.  d’une  solution  de  sublimé  à  4^5  0/0. 
On  chauffe  une  heure  au  bain-marie,  puis  on  étend  à  500  cc..  On 
détermine  alors  le  nombre  de  centimèfres  cubes  delà  liqueur  filtrée 
nécessaires  pour  amener  1  gr.  d’iodure  de  potassium  à  coloration 
rouge,  et  l’on  en  déduit  l’acide  formique.  h.  copaux. 

Contribution  à  la  chimie  analytique  des  alcaloïdes.  —  I. 
Dosages  des  alcaloïdes  végétaux  par  neutralisation  à  l’aide 
des  acides  titrés;  C.  KIPPENBERGER  [Zeit.  anal.  Ch.,  1900, 
t.  39,  p.  201-230).  —  Documents  ne  pouvant  se  résumer  sur  la 
titration  de  alcaloïdes,  au  point  de  vue  du  choix,  de  l’influence  et 
de  l’emploi  des  différents  indicateurs.  h.  copaux. 

Contribution  à  la  chimie  analytique  des  alcaloïdes.  —  IL 
Extraction  systématique  des  sels  d’alcaloïdes  en  solution 
aqueuse;  C.  KIPPENBERGER  [Zeit.  anal.  Ch.,  1900,  t.  39  p.  290- 
315j.  —  Série  d’observations  et  de  tableaux  à  consulter  pour  l’ex¬ 
traction  des  alcaloïdes  par  les  solvants.  h.  copaux. 

Sur  un  nouvel  indicateur  ;  J.  FORMANEK  [Zeit.  anal.  Ch., 
1900,  t.  39,  p.  99-103).  —  L’auteur  recommande  le  vert  d’aliza- 
rine  B,  de  Dabi  et  à  Barmen.  Ce  corps,  soluble  dans  l’alcool  et 
surtout  dans  l’eau,  présente  un  virage  très  net.  Sa  solution  aqueuse, 
vert  sale  à  l’état  concentré,  devient  rouge  par  dilution  et  cette 
coloration  est  stable  à  l’ébullition.  Lorsqu’on  neutralise  par  un 
alcali,  le  point  de  neutralisation  est  indiqué  par  une  variation  nette 
de  la  teinte  rouge  qui  passe  ensuite  au  vert  quand  l’alcali  est  en 
excès.  . 

Ce  mode  de  virage  n’a  été  signalé  jusqu’ici  pour  aucun  autre 
indicateur. 
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Le  vert  d’alizarine  B  peut  être  employé  à  la  lumière  artificielle, 
mais  il  ne  réussit  pas  en  présence  des  carbonates  et  des  sels 
ammoniacaux.  h.  copaux. 


Séparation  de  l’indigo  et  des  autres  matières  colorantes 
bleues  sur  les  fibres  textiles;  van  LEENT  iZeit.  anal.  Ch.,  1900, 
t.  39,  p.  92-95).  —  L’indigo  est  soluble  dans  le  phénol  à  100®,  et 
peut  être  séparé  ainsi  des  autres  matières  colorantes,  à  l’exception 
de  l’indophénol.  Le  procédé  réussit  particulièrement  bien  avec  la 
laine;  dans  la  teinture  sur  coton,  il  est  moins  avantageux,  l’indoïne 
se  dissolvant  aussi.  h.  copaux. 

Sur  l’importance  de  la  réaction  de  Florence;  H.  STRUVE 

{Zeit.  anal.  Ch.,  1900,  t.  39,  p.  1-9).  —  Le  D'’ Florence,  de  Lyon,  a 
proposé,  en  1895,  d’identifier  les  taches  de  sperme,  dans  les 
recherches  médico-légales,  à  f  aide  d’une  réaction  microcristalline, 
basée  sur  l’emploi  de  l’iode.  On  a  reconnu  depuis  que  cette  réac¬ 
tion  n’était  pas  spécifique  du  liquide  séminal,  mais  s’appliquait  à 
toutes  les  matières  du  groupe  de  la  choline. 

L’extrait  aqueux  de  la  substance,  évaporé  à  100°  sur  un  porle- 
objei,  est  additionné  d’une  solution  d’iode  dans  l’iodure  de  potas¬ 
sium,  puis  examiné  au  microscope.  On  observe  ainsi  des  cristaux 
brun  foncé,  qui  n’apparaissent  parfois  qu’après  addition  d’acide 
chlorhydrique.  Ils  disparaissent  promptement  et  leur  composition 
n’a  pu  être  déterminée. 

Ce  procédé  a  néanmoins  permis  à  fauteur  de  reconnaître  que  les 
substances  choliniques  sont  très  solubles  dans  l’eau,  stables  à  l’air 
à  100°,  non  décomposées  par  les  acides  étendus. 

Elles  sont  présentes  dans  la  plupart  des  organes  végétaux  et  des 
sécrétions  animales  —  et  cela  sous  deux  formes,  l’une  simple, 
l’autre  dédoublable  sous  l’action  de  l’acide  chlorhydrique,  comme 
la  lécithine,  en  particulier.  h.  copaux. 


Détails  techniques  sur  l’analyse  de  l’urine;  A.  JOLIES  [Zeit. 
anal.  Ch.,  1900,  t.  39,  p.  137-146).  —  I.  Dosage  de  T  urée.  —  Le 
dosage  de  l’urée,  par  précipitation  sous  forme  d’oxalate  insoluble 
dans  l’éther  et  détermination  ultérieure  de  f  azote,  peut  être  abrégé 
en  substituant  à  la  méthode  de  Kjeldahl  la  mesure  de  l’azote  en 
volume. 

Le  précipité  d’oxalate,  lavé  à  l’éther  et  séché  à  70-80°,  est  dis¬ 
sous  dans  l’eau  et  la  solution,  placée  dans  un  appareil  spécial,  est 
décomposée  par  fhypobromite. 
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Cette  méthode  fournit  des  cliiffres  comparables  à  ceux  donnés 
par  le  Kjeldahl  ou  par  le  procédé  à  l’acide  phosphotungsti(|ue.  Ce 
dernier  est  d’ailleurs  susceptible  aussi  d’amélioration  en  précipi¬ 
tant,  non  plus  à  froid  pendant  24  heures,  mais  au  bain-marie  pen¬ 
dant  un  quart  d’heure,  puis  4  heures  d’abandon.  Dans  le  précipité 
on  dose  également  l’azote  en  volume. 

II.  Recherche  de  Valbumine.  —  Réactif  : 

Sublimé .  10 

Acide  succiiiiqiie .  20 

Chlorure  de  sodium. .' .  20 

Eau .  509 

A  4-5  ce.  d’urine  liltrée,  acidulée  par  1  cc.  d’acide  acétique 
à  30  0/0,  on  ajoute  4  cc.  du  réactif  et  l’on  agite  quelques  instants  ; 
la  précipitation  est  immédiate  et  se  reconnaît  plus  facilement  par 
comparaison  avec  un  tube  témoin  contenant  la  même  quantité 
d’urine  étendue.  h.  copaux. 

Sur  la  lipase  et  sur  la  réversibilité  de  son  action;  J.  H. 
KASTLE  et  A.  S.  LOEVENHART  [Am.  dourn.,  t.  24,  p.  491-525  ; 
12.1900).  —  Les  auteurs  ont  étudié  l’action  de  la  lipase  extraite 
de  divers  organes  et  de  divers  animaux  sur  le  butyrate  et  l’acé¬ 
tate  d’éthyle,  ainsi  que  l’influence  de  divers  facteurs  sur  cette 
action  qui  consiste  en  somme  en  une  hydrolyse.  Ils  démontrent 
d’une  façon  à  peu  près  certaine  que  cette  action  est  réversible. 

Le  mode  opératoire  est  en  principe  le  suivant  :  une  quantité 
déterminée  de  butyrate  d’éthyle  est  chauffée  à  une  température 
moyenne  (40®)  avec  de  l’extrait  de  pancréas,  de  foie,  etc.,  pendant 
un  temps  déterminé.  On  dose  ensuite  l’acide  mis  en  liberté  en 
présence  de  tournesol. 

Les  auteurs  ont  employé  dans  ces  recherches  le  butyrate  d’éthyle 
(ou  l’acétate)  parce  que  cet  éther  est  saponifié  beaucoup  plus  faci¬ 
lement  par  la  lipase  que  les  glycérides  neutres.  Ils  ont  introduit 
dans  chaque  essai  une  trace  de  toluène  ou  de  thymol  afin  d’empê¬ 
cher  toute  fermentation  accessoire. 

Voici  en  résumé  les  résultats  auxquels  ils  sont  arrivés  : 

L’extrait  le  plus  actif  est  celui  du  foie,  puis  viennent  ceux  du 
pancréas  (3  fois  moins  actif),  du  rein  et  de  la  glande  lymphatique. 
Ces  extraits  ont  été  préparés  en  broyant  l’organe  frais  avec  du 
sable  pour  en  faire  une  pâte  et  épuisant  par  l’eau  ou  par  la  glycé¬ 
rine.  Four  un  même  organe,  c’est  le  porc  qui  fournit  l’extrait  le 
plus  riche,  puis  viennent  le  mouton  et  le  canard  et  enfin  le  bœuf  et 
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le  poulet.  Chez  le  porc  on  trouve  de  la  lipase  dans  l’estornac  et 
dans  l’intestin  grêle  ;  toutefois,  l’action  de  cette  lipase  doit  être  à 
peu  près  nulle,  car  le  suc  gastrique  renferme  une  quantité  d’acide 
chlorhydrique  suffisante  pour  annihiler  définitivement  cette  action. 

Des  filtrations  répétées  de  l’extrait  lipolytique  détruisent  égale¬ 
ment  les  propriétés  de  celui-ci,  probablement  parce  que  la  lipase 
ne  peut  passer  à  travers  les  pores.  De  même,  si  l’on  provoque  une 
coagulation  des  protéides  de  f  extrait,  la  liqueur  claire  n’est  plus 
capable  de  produire  une  saponification,  landis  que  le  coagulum 
est  au  contraire  très  actif. 

La  lipase  est  assez  instable.  Toutefois,  on  peut  conserver  des 
organes  pendant  un  certain  temps  à  basse  température  et  en  pré¬ 
sence  d’antiseptiques  et  en  retirer  ensuite  un  liquide  relativement 
actif.  Bien  plus,  l’activité  de  certains  extraits  a  paru  quelquefois 
augmenter  avec  le  temps,  probablement  par  suite  du  dédouble¬ 
ment  d’un  zymogène. 

Ainsi  que  l’a  montré  M.  Hanriot,  une  température  de  65-70°  est 
suffisante  pour  détruire  définitivement  le  pouvoir  lipolytique. 

La  température  la  plus  favorable  à  l’action  de  la  lipase  est  de 
30°  pour  l’extrait  pancréatique  et  de  40°  pour  l’extrait  hépatique. 

Les  auteurs  ont  étudié  l’action  de  la  lipase  sur  divers  éthers 
(formiate,  acétate,  propionate  et  butyrate  d’éthyle).  Plus  l’acide  a 
un  poids  moléculaire  élevé,  et  plus  la  saponification  s’effectue 
rapidement.  C’est  exactement  f  inverse  de  ce  qui  se  passe  dans  le 
cas  de  l’acide  chlorhydrique  normal  qui  saponifie  dix  fois  plus 
rapidement  l’acétate  d’éthyle  que  le  butyrate. 

Les  antiseptiques  ont  une  action  assez  variable  sur  les  lipases 
de  diverses  provenances.  Cette  action  est  sensiblement  proportion¬ 
nelle  à  la  quantité  d’antisepti([ue  employée.  Les  substances  qui 
ont  le  plus  d’action  (action  destructive)  sont  le  fluorure  de  sodium 
et  l’acide  fluorhydrique,  facide  osmique,  f  acide  salicylique  et  le 
cyanure  de  potassium.  Au  contraire,  l’acide  cyanhydrique,  le  chlo* 
reforme,  le  toluène,  l’aldéhyde  formique  et  le  thymol  ont  très  peu 
d’action  (pour  le  détail,  voir  le  mémoire  original,  p.  506  à  508). 

La  vitesse  de  saponification  est  sensiblement  proportionnelle  à 
la  concentration  de  la  lipase.  On  remarquera  toutefois,  que  lorsque 
la  quantité  d’ acide  mise  en  liberté  dépasse  une  certaine  limite,  elle 
a  pour  effet,  de  coaguler  les  protéides  et  précipiter  la  substance 
active. 

Par  contre^  la  quantité  d’éther  saponifié  dans  un  temps  donné 
est  sensiblement  indépendante  de  la  quantité  totale  d’éther  en  pré¬ 
sence.  De  plus,  la  saponification  n’est  jamais  totale,  Ces  deux  faits 
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conduisent  les  auteurs  à  admettre  que  l’action  de  la  lipase  est 
réversible^  c’est-à-dire  que  ce  ferment  est  capable  d’éthérilier 
aussi  bien  que  de  saponifier.  Il  en  résulterait  un  état  d’équilibre 
dynamique  grâce  auquel  on  pourrait  expliquer  le  passage  des  ma¬ 
tières  grasses  dans  les  cellules  des  organismes  et  la  formation 
des  éthers  dans  les  plantes. 

Pour  démontrer  cette  réversibilité  du  phénomène,  les  auteurs 
ont  chauffé  à  40“  des  tubes  renfermant  de  l’alcool  et  de  l’acide 
butyrique  très  dilués  ;  dans  la  moitié  de  ces  tubes  on  a  ajouté  de 
l’extrait  pancréatique  actif,  dans  les  autres  de  l’extrait  bouilli  et 
par  conséquent  inactif.  Les  premiers  tubes  ont  fourni  des  quantités 
pondérables  de  butyrate  d’éthyle,  tandis  que  les  autres  n’en  ont 
sensiblement  pas  donné.  p.  fheundler. 

Sur  l’élimination  par  les  urines  du  soufre  faiblement 
combiné;  E.  PETRY  {Zeit.phys.  Ch.,  t.  30,  p.  45-60;  16.8.1900). 
—  Les  recherches  portant  sur  les  variations  physiologiques  du 
«  soufre  neutre  »  contenu  dans  les  urines  n’ont  conduit  jusqu’à 
présent  à  aucune  conclusion  d’ensemble,  par  la  raison  que  les 
matériaux  sulfurés  confondus  dans  cette  fraction  du  soufre  urinaire 
total  sont  à  la  fois  de  constitution  chimique  et  d’origine  physio¬ 
logique  des  plus  différentes.  L’auteur  s’est  attaché  à  l’étude  d’une 
partie  bien  caractérisée  du  <(  soufre  neutre  »,  à  savoir  celle  qui  se 
sépare  facilement  par  l’ébullition  de  l’urine  avec  une  solution  alca¬ 
line  d’oxyde  de  plomb  en  présence  du  zinc.  C’est  le  soufre  «  facile¬ 
ment  séparable  »déjà  étudié  par  Schulz  {ihid.,  t.  25,  p.  16). 

L’urine  du  chien  contient  en  soufre  facilement  séparable,  de  1  à 
3  0/0  du  soufre  total,  tant  avec  alimentation  carnée  pure  qu’avec  le 
le  régime  mixte.  Lorsqu’on  ne  donne  que  des  aliments  non  azotés,' 
le  soufre  facilement  séparable  n’est  point  touché,  mais  comme  le 
soufre  total  est  considérablement  diminué,  le  premier  apparaît 
plus  fort  en  valeur  relative.  Il  faut  donc  dans  ces  recherches  éviter 
les  apports  azotés  insuffisants. 

En  faisant  ingérer  à  des  chiens  de  la  caséine,  de  la  sérum  albu¬ 
mine  ou  de  l’éthéro-albumose,  l’auteur  a  constaté  que  la  quantité 
de  soufre  facilement  séparable  que  contient  l’urine  ne  présente 
aucun  rapport  avec  celle  que  contient  la  matière  protéique  ingérée. 

Hofmeistera  montré  que  l’extrait  aqueux  d’asperge  contient  des 
qnantités  considérables  de  soufre  facilement  séparable  (Arcb.  t. 
exp.  Path..,  t.  33,  p.  205).  L’auteur  a  trouvé  que  l’ingestion  d‘un 
tel  extrait  augmente  chez  le  chien  à  la  fois  la  ([uantité  du  soufre 
facilement  séparable  et  celle  du  soufre  total,  si  bien  queleur  valeur 
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relative  ne  varie  que  très  peu.  L’administration  d’acéto-nilrile  ne 
modilie  pas  non  plus  la  valeur  relative  de  ces  deux  gandeurs.  Enfin 
l’intoxication  par  le  phosphore  ne  diminue  que  très  peu  la  quantité 
relative  de  soufre  facilement  séparable,  et  dans  la  cirrhose  hépa¬ 
tique  et  la  leucémie,  on  ne  saisit  de  ce  côté  aucune  modification 
marquée. 

La  quantité  absolue  de  soufre  facilement  séparable  varie  beau¬ 
coup  d’un  animal  à  l’autre.  L’urine  en  contient  chez  le  chien 
1.07  —  3.02,  chez  le  cheval  1.22;  chez  riiomme  3.33,  chez  le  lapin 
8.22;  chez  l’oie  8  à  39  0/0  du  soufre  total.  e.  lamblinü. 

Contribution  à  l’étude  du  pain  «  filant  »;  A.  JUCKENACK 

[Zeit.  anal.  Ch.,  1900,  t.  39,  p.  73-81).  —  Le  pain  de  seigle  subit 
parfois  une  altération  rapide  et  devient  visqueux  et  toxique.  Cette 
maladie,  étudiée  par  plusieurs  observateurs,  est  liée  à  la  présence 
de  certains  organismes,  en  particulier  des  bacilles  de  la  pomme 
de  terre  et  du  bacille  mésentérique. 

Les  bacilles  de  la  pomme  de  terre  existent  dans  les  farines  de 
seigle  normales  et  sont  aptes  à  produire  la  maladie.  Cependant, 
une  farine  convenablement  conservée  et  soumise  à  une  panification 
normale  ne  subit  pas  d’altération  notable;  au  contraire,  le  pain 
fabriqué  avec  une  farine  humide  et  mal  conservée  manifeste  — 
parfois  après  un  seul  jour  —  les  caractères  typiques  de  la  maladie. 

D’ailleurs,  le  bacille  mésentérique  résiste  à  la  température  du 
four. 

Quant  aux  accidents  produits  chez  riioinine  et  les  animaux  par 
absorption  du  pain  filant,  ils  sont  dus  à  des  produits  de  décom¬ 
position  du  gluten.  n.  copaux. 

Sur  la  réaction  colorée  de  Halphen  et  sur  sou  application  à 
la  recherche  de  l’huile  de  coton;  R.  D.  OILAR  {Am.  Jour  n. , 
t.  24,  p.  355-373;  10.1900).  —  L’auteur  a  appliqué  la  réaction  de 
Halphen  (coloration  avec  le  sulfure  de  carbone  sulfuré)  à  la 
recherche  de  l’huile  de  coton  dans  une  série  de  mélanges,  et  il 
confirme  la  valeur  de  cette  réaction  comparativement  aux  réactions 
analogues.  p.  freuxdler. 
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Sur  l’imité  des  poids  atomiques;  H.  ERDMANN  (Zeil.  anorrj. 
Ch.,  t.  27,  p.  127-138;  2.5,1901).  —  L’auteur  développe  les  raisons 
qui  lui  font  recommander  la  base  1.  l.  bourgeois. 

Sur  l’électro-affinité  des  métaux;  H.  F.  DAWSON  et  J.  Mc 

CRAE  (Zeit.  anorg.  26,  p.  94-103;  5.1.1901).  —  I  .es  auteurs 
discutent  une  loi  formulée  par  MM.  Abegg  et  Bodlànder  (f/j/t/., 
t.  20,  p.  453),  au  sujet  de  la  formation  facile  d’un  ion  complexe 
par  l’union  d’un  ion  simple  doué  d’une  faible  affinité  électrolytique 
avec  une  substance  neutre  à  ce  point  de  vue.  Ils  trouvent  qu’elle 
est  en  défaut  relativement  à  réfectrolyse  des  combinaisons  ammo¬ 
niacales  des  sels  de  cuivre,  nickel,  cadmium  et  zinc;  de  même,  en 
ce  qui  concerne  les  métaux  alcalins.  Ils  s’occupent  aussi  de  la 
combinaison  ammoniacale  de  chlorure  d’argent  en  présence  de 
l’eau,  et  ayant  agité  une  semblable  solution  avec  du  chloroforme, 
ils  déduisent  du  coefficient  de  partage  de  l’ammoniaque  que  la 
solution  doit  renfermer  2AgC1.3AzH3.  l.  bourgeois. 

Sur  la  détermination  du  poids  moléculaire  de  l’ozone  à 
l’aide  de  la  balance  ;  M.  OTTO  {D.  ch.  G.,t.34,  p.  1118;  11.5.1901). 

—  Réclamation  de  priorité  vis-à-vis  d’un  travail  récent  de  M.  La- 
denburg  iibid.,  p.  631);  l’auteur  avait  antérieurement  fait  usage 
de  procédés  semblables  et  était  arrrivé  aux  mêmes  résultats  (L. 
R.  t.  125,  p.  78  et  thèse,  Paris,  1897).  l.  bourgeois. 

Études  sur  la  polarisation  et  la  dépolarisation  cathodiques; 
E.  MÜLLER  {Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  26,  p.  1-89  ;  5.1.1901).  —  Ce 
mémoire  est  consacré  à  la  mesure  des  forces  électromotrices 
nécessaires  pour  obtenir  une  formation  visible  de  bulles  d’hydro¬ 
gène  sur  la  cathode  dans  l’électrolyse  de  l’eau,  la  cathode  étant 
formée  de  divers  métaux  à  des  degrés  différents  de  poli.  Il  traite 
aussi  au  même  point  de  vue  de  l’influence  des  substances  oxydantes 
ajoutées  au  liquide,  notamment  de  Cr^O'IC-*.  l.  bourgeois. 

Une  nouvelle  méthode  pour  la  mesure  des  vitesses  ioniques 
en  solution  aqueuse;  B.  D.  STEELE  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  414; 
4.1901).  —  Cette  méthode  repose  sur  le  même  princi}>e  (pie  celle 
soc.  GHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tiav.  étrang.  29 
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de  Masson,  dans  laquelle  la  vitesse  du  mouvement  entre  deux 
solutions  est  mesurée,  l’ion  mesuré  étant  accompagné  dans  tous 
les  cas  d’un  ion  indicateur  de  légère  vitesse  spécifique.  C’est  une 
méthode  de  comparaison;  dans  une  expérience  donnée,  la  vitesse 
des  limites  finales  à  l’anode  et  à  la  cathode  d’une  solution  homo¬ 
gène  sont  comparées,  les  deux  étant  conduites  à  la  meme  chute 
de  potentiel  par  centimètre. 

La  méthode  diffère  de  celle  de  Masson  par  deux  points  essen¬ 
tiels  :  les  mesures  sont  faites  dans  l’eau  et  non  dans  la  gélatine;  et 
l’emploi  des  ions  colorés  comme  indicateur  n’est  pas  nécessaire. 
La  solution  aqueuse  devant  être  mesurée  est  contenue  entre  deux 
séparations  de  gélatine,  renfermant  les  ions  indicateurs  en  solution 
de  façon  à  prévenir  le  déplacement  du  liquide  pendant  la  durée  de 
l’expérience. 

Cette  nouvelle  méthode  est  mise  en  pratique  au  moyen  d’un 
appareil  spécial  pour  le  dessin  et  l’explication  duquel  nous  ren¬ 
voyons  au  mémoire  original.  A.  HKBERT. 

Sur  la  façon  dontse  comportent  les  sels  de  plomb  dans  leurs 
solutions;  C.  L.  von  ENDE  {Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  26,  p.  129-16B; 
18.1.1901).  —  L’auteur  formule  et  applique  une  théorie  de  la  dis¬ 
sociation  électrolytique  des  solutions  mixtes  de  deux  subsiances 
possédant  un  ion  commun,  et  de  l’influence  de  cette  dissociation 
sur  les  solubilités.  Ainsi  le  chlorure  de  plomb  en  solution  aqueuse 
est  partiellement  électrolysé  à  raison  de  50,1  0/0  en  PbCl-j-Cl  et 
à  raison  de  43,  7  0/0  en  Pb-|-Cl-;  les  6,2  0/0  restant  demeurent 
inaltérés.  Une  telle  sol.  saturée  à  25®, 2  contient  par  litre  0,0388 
mol. -grammes  de  sel,  la  sol.  étant  faite  dans  l’eau  pure.  Mais 
l’addition  d’acide  chlorhydrique  diminue  d’abord  la  solubilité,  puis 
par  addition  de  nouvelles  quantités  de  HCl,  celle-ci  se  relève  après 
avoir  passé  par  un  minimum;  de  même  avec  KCl.  Les  solubilités 
de  PbBr^  et  de  PbP  sont  respectivement’dans  l’eau  pure  de  0,02628 
et  0,00158  mol. -grammes  par  litre.  L’addition  d’acide  nitrique  ou 
de  AzO^K  accroît  la  solubilité  de  tous  ces  sels.  l.  bourgeois. 


Une  forme  de  taiitomérie  présentée  par  les  thiocyanates  de 
radicaux  électrouégatifs  ;  Augustus  Edward  DIXON  i^(.:hem. 
Soc.,\.  79,  p.  541;  4.1901).  — L’auteur  avait  déjà  remarqué  que 
le  trithiocyanate  de  phosphore  P(SCAz)^  semble  posséder  des 
propriétés  thiocarbimidiques  aussi  bien  que  thiocyaniques;  ses 
nouvelles  recherches  lui  ont  montré  que  le  pouvoir  de  fonctionner 
des  deux  manières  est  également  manifesté  par  les  produits  qui 
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dérivent  des  thiocyanates  métalliciues  et  des  ctilorures  d’éléments 
ou  de  radicaux  électro-négatifs.  Ces  produits,  traités  par  une  base 
comme  l’aniline,  donnent  des  précipités  qui  présentent  l’épreuve 
de  la  désulfuration,  caractéristique  des  thiocarbamides  et  qui  sont 
généralement  hydrolysés  par  l’eau  en  donnant  des  tliiourées 
substituées  correspondant  aux  bases  employées. 

Ainsi,  le  tritliiocyanate  de  phosphore  P(SCAz)'^  donne  avec  l’ani¬ 
line  un  corps  jaune,  décomposé  par  l’eau  chaude  en  donnant  la 
phosphotriphényltrithiourée  P(AzH .  CS .  AzH . 

Le  trithiocyanate  de  phosphoryle  POfSGAz)^,  obtenu  par  l’action 
de  l’oxychlorure  de  phosphore  sur  le  thiocyanate  de  plomb,  pré¬ 
sente  les  réactions  thiocarbimidiques  et  s’unit  avec  l’aniline,  l’or- 
thotoluidine  et  l’ammoniac  sec. 

Le  dérivé  de  l’aniline  se  dissout  dans  l’eau  chaude  et  laisse 
déposer  de  la  phénylthiourée,  qui  provient  probablement  de  l’hy¬ 
drolyse  de  la  phosphoryltriphényltrithiocarbamide 

PO(AzH-GS-AzH-G6H^)3.  a.  hkheut. 

Sur  un  minerai  de  fer  titanifére  de  Norwége;  Nicholas  J. 

BLUMAN  {Chem.  News.^  t.  83,  p.  181  ;  4.1901).  —  L’auteur  a 
trouvé  à  ce  minerai  la  composition  suivante  : 


Oxyde  ferreux . 

Acide  titanique . 

Maarnésie . 

Oxyde  de  manganèse . 

Alumine . 

Silice . 

.  40.01  (31.1  o/o  fei-) 

.  43.75 

.  3.11 

.  0.23  \ 

.  4.00  V  Guangue 

.  8.90  \ 

100.00 

Ge  minerai  contient  des  cristaux  réunis  en  rosettes;  sa  cassure 
est  conchoïdale,  sa  dureté  est  de  6,  sa  densité  5,163;  il  est  veiné 
de  noir  et  légèrement  magnétique.  a.  hébert. 

Sur  la  zircone  dans  l’euxénite  de  Brevig;  K.  A.  HOFMANN  et 

W.  PRANDTL  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1064;  20.4.1901).  —  La  zircone 
extraite  de  l’euxénite  de  Brevig,  déjà  débarrassée  d’aluminium, 
d’acides  titanique,  niobique,  par  des  traitements  alcalins,  étant 
dissoute  dans  HCl  et  la  liq.  neutralisée  par  AzH^^  on  a  additionné 
celle-ci  d’un  excès  de  carbonate  d’ammonium  (10  mol.  pour  1  mol.  de 
ZrO^j.  La  zircone  au  lieu  de  se  dissoudre  entièrement  a  laissé  un 
résidu  qu’il  y  a  lieu  peut-être  d’attribuer  à  la  présence  d’une  nouvelle 
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terre  Veiixénine.  La  séparation  n’étant  pas  complète,  on  a  répété 
le  même  traitement  sur  la  zircone  dissoute  et  sur  Teuxénine  indis¬ 
soute.  Après  trois  opérations,  on  a  eu  un  produit  présentant  en 
général  les  propriétés  de  la  zircone  sauf  les  suivantes  :  insolubilité 
dans  le  carbonate  d’ammonium,  pas  de  coloration  orangée  en 
présence  de  HCl  et  de  la  teinture  de  curcuma  ;  lorsqu’on  fond  avec 
OC'^Na*^,  on  n’obtient  pas  de  produit  soluble  dans  l'eau,  mais  si  on 
reprend  par  HCl  étendu,  on  dissout  plus  de  matière  que  dans  le 
cas  de  ZrO^.  Enfin  l’équivalent  de  la  nouvelle  terre  est  environ  le 
double  de  celui  de  la  zircone;  si  l’euxénium  est  comme  le  zirco¬ 
nium  tétratomique,  on  aurait  pour  son  p.  at.  des  valeurs  comprises 
entre  137  et  178,  tandis  que  Zrr=90,6.  L’euxénine  forme  environ 
la  moitié  de  la  zircone  dans  l’euxénite  de  Brevig  (1,97  0/0  en  tout). 
Suivent  des  analyses  des  euxénites  d’Arendal  et  de  Brevig. 

L.  BOURGEOIS. 

Sur  l’acide  métathoriqiie  et  sur  l’oxychlorure  métathorique  ; 

H.  P.  STEVENS  [Zeil.  anorg.  Ch.,  t.  27,  p.  41-52  ;  11.4.1901).  — 
La  thorine  obtenue  par  calcination  de  l’oxalate  et  traitée  par  HCl 
ou  AzO^H  forts,  ne  semble  pas  s’attaquer,  mais  si  l’on  étend  d’eau, 
on  a  une  liqueur  laiteuse  qui  passe  à  travers  les  filtres  sans  résidu; 
ces  faits  ont  été  notamment  étudiés  par  Bahr  (Lich.  Ann.  Ch., 

I.  132,  p.  227)  et  par  Clève  (Bull.,  2®  série,  t.  21,  p.  117);  quelques- 
uns  ont  admis  la  formation  d’un  oxyde  Th'^O^.  L’auteur  reprenant 
la  question,  part  de  l’oxalate  de  thorium,  le  calcine  modérément 
au  bec  Bunsen,  puis  le  chauffe  dans  un  courant  de  gaz  HCl  bien 
desséché.  Il  obtient  une  poudre  blanche  aisément  et  complètement 
sol.  dans  l’eau,  en  donnant  une  liq.  opaline  qui  donne  un  précipité 
par  addition  d’ammoniaque,  d’acides  minéraux  ou  de  sels.  Dans 
cette  calcination  de  l’oxyde  avec  HCl,  on  observe  toujours  la 
formation  d’un  peu  d’eau  malgré  la  dessiccation  de  HCl,  de 
même  le  produit  final  renferme  des  quantités  variables  de  chlore 
(jusqu’à  5  0/0  environ);  l’eau  formée  est  toujours  plus  abondante 
que  celle  qui  correspond  au  chlore  fixé  ;  cela  provient  de  ce  que 
l’oxyde  traité  par  HCl  et  calciné  modérément  retient  toujours  un 
peu  d’eau.  Si  l’on  répète  l’expérience  sur  une  thorine  très  forte¬ 
ment  et  longtemps  calcinée,  l’action  d’HCl  est  nulle.  L’auteur 
admet  que  la  thorine  de  l’oxalate  calciné  est  un  oxyde  méta,  anhy¬ 
dride  partiel  analogue  à  l’acide  métastannique,  formé  de  thorine 
anhydre  unie  à  un  peu  de  thorine  hydratée,  dans  l’action  d’HCî, 
cette  dernière  seule  donne  du  ThCH  qui  reste  combiné  avec  ThO-, 
pour  donner  un  oxychlorure  méta.  ün  obtient  un  oxychlorure  sem- 
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blable,  mais  tenant  jusqu’à  10  0/0  de  chlore,  en  calcinant  direc¬ 
tement  à  T  aussi  basse  que  possible,  (G‘^0'‘)^ïh  dans  un  courant 
de  HCl  mélangé  d’un  peu  d’air  pour  brûler  le  charbon;  les  sol. 
sont  alors  tout  à  fait  limpides,  mais  offrent  encore  le  caractère  des 
sol.  colloïdales.  L’auteur  s’est  assuré  par  des  analyses  quantitatives 
que  dans  ces  réactions  d’HGl  gazeux,  le  chlore  remplace  toujours 
des  quantités  équivalentes  de  O  ou  d’OH,  autrement  dit  que  les 
produits  procèdent  toujours  de  la  tliorine  et  non  d’un  autre  oxyde. 

En  somme,  l’oxychlorure  métathorique  est  une  poudre  blanche, 
extrêmement  avide  d’eau,  se  dissolvant  dans  celle-ci  avec  vif  dé¬ 
gagement  de  chaleur,  et  formation  d’une  liqueur  opaline  (limpide 
si  la  substance  est  riche  en  chlore),  à  réaction  acide.  Par  évapora¬ 
tion  ménagée  il  reste  une  masse  vitreuse  qui  est  encore  soluble  ; 
si  l’on  chauffe  à  l’air,  on  a  un  résidu  insol.  dans  l’eau,  mais  sol. 
dans  HGl.  L’alcool  donne  aussi  avec  l’oxychlorure  métathorique 
des  liq.  opalines,  qui  s’éclaircissent  si  l’on  chauffe  et  reprennèn,t  à 
froid  leur  aspect  primitif.  Les  sol.  aqueuses  d’oxychlorure  sont 
précipitées  par  l’addition  de  sels  neutres  ou  d’acides  minéraux  en 
petite  quantité,  ou  même  d’eau  en  excès,  il  se  fait  un  dépôt  si  fin 
qu’il  passe  à  travers  tous  les  filtres  de  papier.  L’ammoniaque 
donne  un  précipité  floconneux  (hydrate  ou  acide  métathorique), 
facile  à  laver,  ressemblant  à  la  thorine  ordinaire,  mais  moins 
basique  et  non  avide  de  GO®.  Ge  précipité  est  soluble  dans  les 
acides  en  donnant  des  liq.  opalines  qui  renferment  sans  doute  des 
sels  métathoriques  ;  plus  l’oxychlorure  primitif  renfermait  de 
chlore,  plus  il  faut  d’acide  pour  dissoudre  l’hydrate,  et  aussi  d’autre 
part,  plus  il  faut  d’acide  pour  précipiter  complètement  les  liqueurs 
opalines.  Un  autre  fait  très  curieux  est  que  les  sol.  aqueuses 
d’oxychlorure  métathorique  ne  précipitent  pas  par  l’azotate  d’ar¬ 
gent.  Il  y  a  lieu  de  rapprocher  jusqu’à  un  certain  point  les  com¬ 
posés  qu’on  vient  d’étudier,  des  composés  métastanniques. 

L.  BOURGEOIS. 

Les  composés  ammoniés  des  métaux  en  solution  aqueuse 
(2®  partie).  Les  pouvoirs  absorbants  des  solutions  diluées  de 
sels  des  métaux  alcalins;  H.  M.  DAWSON  et  J.  Mc  CRAE  {(Uiem, 
Soc.,  t.  79,  P  493;  4.1901).  —  Gette  étude  comprend  l’examen  de 
l'influence  exercée  par  l’addition  de  sels  des  métaux  alcalins  sur 
la  distribution  de  l’ammoniaque  entre  l’eau  et  le  chloroforme  à  20®. 
L’influence  des  sels  suivants  a  été  étudiée  : 

Potassium  :  iodure,  hromure,  nitrate,  chlorure,  chlorate,  oxalato, 
sulfate,  carbonate,  hydrate. 
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Sodium  :  iodure,  bromure,  nitrate,  chlorure,  chlorate,  sulfate, 
carbonate,  hydrate. 

Lithium  :  chlorure,  sulfate. 

Ammonium  :  bromure,  nitrate,  chlorure,  sulfate. 

Aussi  longtemps  que  la  concentration  de  l’ammoniaque  dans  la 
phase  aqueuse  est  moindre  que  0,5  normal,  Taltération  du  coeffi¬ 
cient  de  distribution  est  proportionnelle  à  la  concentration  du  sel 
K-K^ 

et - est  constant;  K  représentant  le  coefficient  de  distribution 

avec  l’eau  pure,  K'  le  coefficient  de  distribution  pour  une  solution 
de  sel  de  normalité  n. 

Pour  une  concentration  de  l’ammoniaque  plus  grande  que  0,5 


K-K' 

normal,  la  valeur  de - diminue  avec  une  concentration  crois- 


n 


sa^t^  du  sel  etconstante  de  l’ammoniaque,  tandis  qu’elle  augmente 
piir  une  concentration  constante  du  sel  et  croissante  de  l’ammo- 


njàque. 


HEBERT. 


Note  sur  la  recherche  et  le  dosage  de  l’acide  nitrique  en 
combinaison  avec  les  métaux  alcalins  ;  E.  P.  PERMAN  {Chem. 
News,  t.  83,  p.  193;  4.1901).  —  Cette  recherche  est  basée  sur  le 
fait  que  les  nitrates  alcalins  sont  décomposés  à  chaud  par  les  sul¬ 
fates  des  autres  métaux  avec  dégagement  de  vapeurs  rutilantes. 
C’est  ainsi  que  ces  nitrates  chauffés  avec  du  sulfate  de  plomb  ou 
de  l’alun  anhydre  dégagent  du  peroxyde  d’azote. 

La  même  réaction  peut  être  appliquée  quantitativement  en  déter¬ 
minant  simplement  la  perte  de  poids  subie  par  le  mélange  de 
nitrate  et  d’alun  après  dégagement  des  gaz.  Il  est  important  de  ne 
pas  trop  chauffer  pour  ne  pas  décomposer  le  sulfate.  Enfin  cette 
méthode  n’est  pas  applicable  en  présence  de  chlorures  qui  forme¬ 
raient  du  chlorure  d’aluminium  volatil.  a.  hébert. 


_Sur  le  dosage  de  l’ozone;  A.  LADENBURGetR.  QUASIG(7>.  ch. 
G.,  tTâO,  p.  1184;  11.5.1901).  —  Le  dosage  de  l’ozone  par  mise  en 
liberté  d’iode  de  Kl  ne  se  fait  pas  bien  en  liq.  acide,  celle-ci  ayant 
tendance  à  redevenir  bleue  après  coup,  lorsqu’elle  a  été  exactement 
décolorée  par  l’hyposulfite  (peut-être  se  fait-il  un  peu  de  H^O^). 
Au  contraire,  si  l’on  fait  agir  l’ozone  sur  une  sol.  bien  neutre  de  Kl, 
puis,  qu’on  ajoute  alors  la  quantité  voulue  de  SO^H'^,  et  qu’on 
termine  le  dosage  à  la  façon  usuelle,  les  résultats  sont  très  satis¬ 
faisants  et  bien  d’accord  avec  le  dosage  d’ozone  effectué  en  mesu- 
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rant  l’augmentation  de  poids  que  subit  une  ampoule  lorsqu’on 
la  pèse  successivement  pleine  d’oxygène  pur,  puis  d’oxygène  ozo- 

L.  bourgeois. 


Analyse  du  phosphure  de  cuivre;  H.  BORNTRÀGER  [Zeit. 
anal.  Ch.,  t.  39,  p.  360-361  ;  1900).—  Dissoudre  O»*', 5  de  la  matière 
dans  10  cc.  d’acide  nitrique  (f/=  1,4),  alcaliser  fortement  par  l’am¬ 
moniaque,  filtrer  le  carbone  accompagné  de  silice  et  d’oxyde  de  fer, 
précipiter  le  cuivre  parle  sulfhydrate  d  ammoniaque  etpeserCu^S. 
Le  filtrat,  concentré,  est  précipité  par  la  mixture  magnésienne 
Je  dosage  du  phosphore.  Exemple  d’analyse  d  un  phosphuie 

^uivr^ 

oxyde  de  fer,  carbone .  0.50 

. 

c*"^/;^^^?^phore . .  : .  12.90 

99,90 

H.  COPAUX. 


Action  de  l’hyposulfite  de  soude  sur  quelques  sels  métal¬ 
liques  et  son  emploi  en  analyse  quantitative;  F.  FAKTOR  (Zeit. 
anal.  Ch.,  t.  39,  p.  345-355;  1900).  —  L’hyposulfite  de  soude 
exerce  une  action  réductrice  sur  les  chromâtes  et  tranforme  plus 
ou  moins  facilement  en  sulfures  les  sels  de  plomb,  de  nickel  et 
cobalt,  de  mercure  et  d’argent.  Ces  faits,  déjà  connus  pour  la 
plupart,  n’ont  d’application  avantageuse  au  point  de  vue  du  dosage 
que  pour  les  deux  derniers  métaux.  h.  copaux. 

Essai  rapide  du  tungstène  et  analyse  des  minerais  et 
résidus  de  tungstène;  H.  BORNTRÀGER  [Zeit.  anal.  Ch.,  t.  39, 
p.  361-362;  1900).  —  Les  impuretés  du  wolfram  naturel  (tun^state 
de  fer  et  de  manganèse)  consistent  eu  silice,  chaux,  magnésie, 
antimoine,  arsenic,  étain^  plomb,  nickel,  cobalt,  cuivre  et  traces 

d’or. 

On  peut  déterminer  approximativement  la  proportion  d  acide 
tungstique  en  opérant  ainsi  : 

Fondre  1  gr.  de  minerai  finement  pulvérisé  avec  10  gr.  de 
carbonate  de  soude,  lessiver  après  une  heure  de  chauffe,  filtrer  et 
calciner  le  résidu.  Jusqu’à  une  teneur  de  o  0/0  en  acide  tungstique, 
la  différence  entre  la  matière  primitive  et  le  résidu  correspond  à 
l’acide  tungstique. 
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Analyse  exacte.  —  Moine  fusion  et  lessivage  à  chaud.  Porter  le 
liquide  à  250  cc.,  filtrer,  prélever  100  cc.  de  la  liqueur  et  les  verser 
dans  un  mélange  de  15  cc.  d’acide  nitrique  et  45  cc.  d’acide  chlor¬ 
hydrique  concentrés.  On  évapore  à  sec,  reprend  par  une  sol.  à 
100  gr.  de  sel  ammoniac  et  100  gr.  d’acide  chlorhydrique  concentré 
dans  un  litre  d’eau.  Après  filtration,  le  résidu,  formé  d’acide 
tungstique  avec  de  la  silice  et  de  l’oxyde  d’étain,  est  dissous  dans 
l’ammoniaque  chaude  et  le  liquide  est  versé  à  nouveau  dans  le 
mélange  des  acides. 

Une  nouvelle  évaporation  à  sec  donne  l’acide  tungstique  pur. 

S’il  s’agit  du  tungstène  métallique,  on  calcinera  le  métal  pendant 
1/2  heure  et  on  ajoutera  un  peu  de  salpêtre  au  carbonate  de  soude 
du  bain  de  fusion. 

Le  tungstène  du  commerce  contient  ordinairement  95  à  97,5  0/0 
de  métal. 

Là  méthode  indiquée  est  plus  pratique  que  la  précipitation  par 
le  nitrate  de  mercure,  à  cause  de  la  filtration  difficile  du  tungstate 
mercureux.  h.  copaux. 

Sur  l’action  des  ammoniaques  substituées  vis-à-vis  des  so¬ 
lutions  de  sels  de  zinc  et  sur  une  nouvelle  méthode  de  dosage 
du  zinc;  W.  HERZ  {Zeit.  anorg.  Ch.,  t.26,  p.  90;  5.1.1901).  — 
L’auteur  étudie  les  précipitations  des  sol.  des  sels  de  zinc  par  la 
méthylamine  et  la  diméthylamine.  Dans  le  cas  de  la  première  de 
ces  bases,  le  précipité  se  redissout  dans  un  excès  de  réactif,  mais 
avec  la  diméthylamine,  ce  phénomène  n’a  pas  lieu,  la  réaction  est 
quantitative  et  Zn(OH)‘^  précipité  à  froid  par  un  excès  de  base  peut 
être  recueilli  et  pesé  à  l’étai  de  ZiiO.  l.  bourgeois. 

Sur  l’influence  de  la  pyrite  et  autres  sulfures  à  l’égard  du 
dosage  du  fer  bivalent;  W.  F.  HILLEBRAND  et  H.  N.  STORES 

(Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  27,  p.  223;  2.5.1901).  —  Réponse  de  cour¬ 
toisie  à  une  note  sur  ce  sujet  de  M.  de  Koninck  {ihid.,  t.  26, 
p.  125).  L.  BOURGEOIS. 

Dosage  du  mercure  dans  l’urine;  J.  WERDER  [Zeit.  anal.  Ch., 
t.  39,  p.  358-359;  1900).  —  Simple  contrôle  de  la  méthode  de 
Schumacher  et  Jung,  extraite  au  Bulletin.  Le  mercure,  recueilli  sur 
un  filtre  d’amiante  aurée,  puis  expulsé  par  la  chaleur,  est  à  nou¬ 
veau  condensé  dans  un  tube  à  houle  et  identitîé  par  l’iode. 

H.  COPAUX. 
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Sur  la  précipitation  de  l’acide  urique  par  le  chlorure  de 
baryum;  A.  JOLLES  [Zeit.  anal.  Ch.,  t.  39,  p.  355-357;  1900),  — 
La  précipitation  de  l’acide  urique  par  le  chlorure  de  baryum,  pro¬ 
posée  par  Geelmuyden,  s’applique  assez  exactement  au  dosage  de 
l’acide  urique  pur;  elle  doit  être  rejetée  au  contraire,  pour  l’acide 
urique  de  l’urine. 

Le  précipité,  formé  par  le  chlorure  de  baryum  dans  l’urine,  ne 
contient  qu’une  partie  de  l'acide  urique  présent  et  entraine  des 
matières  azotées  étrangères. 

Aussi  obtient-on  un  chiffre  d’azote  trop  faible,  par  oxydation  et 
mesure  en  volume,  trop  fort,  par  la  méthode  de  Kjeldahl. 

H.  COPAUX. 

Modification  à  l’appareil  de  Landsberger  pour  déterminer 
l’élévation  des  points  d’ébullition;  C.  N.  RIIBER  {D.  ch.  G., 

t.  34,  p.  1060  ;  20.4.1901).  —  M.  W.  Landsberger  avait  décrit 
[ihid.,  t.  31,  p.  458),  un  appareil  pour  mesurer  le  p.  mol.  d’une 
substance  par  l'élévation  des  p.  d’éb.  de  son  dissolvant.  L’auteur 
y  a  apporté  quelques  modifications,  notamment  en  ce  que,  dans 
son  modèle  (figure  dans  l’original),  la  vapeur  du  dissolvant  reflue 
après  condensation  dans  le  ballon  distillafoire  lui-même. 

L.  BOURGEOIS. 

Un  nouvel  appareil  d’extraction  des  graisses;  W.  JERWITZ 

(Chem.  News,  t.  83,  p.  229;  5.1901).  —  Modification  des  appareils 
existants,  dans  lequel  ne  figure  aucun  bouchon  de  liège,  fonction¬ 
nant  avec  de  f  éther  anhydre  et  dont  le  condenseur  est  terminé 
par  un  orifice  à  deux  branches  terminées  par  deux  tubes  en  U, 
dont  l’un  renferme  du  mercure  formant  soupape  de  sûreté  et  l’autre 
du  chlorure  de  calcium  pour  retenir  au  passage  l’humidité. 

A .  HEBERT. 
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Électrolyse  des  sels  dans  les  dissolvants  organiques;  A.  V. 
SPÉRANSKY  et  E.  G.  GOLÛBERG  [iJourn.  Soc.  phys.  chim.  A., 
t.  32,  p.  797;  1900,  fasc.  9).  —  Le  but  principal  de  ce  travail  était 
de  vérifier  la  loi  de  Faraday  pour  des  dissolvants  ne  contenant  j)as 
d’eau.  On  a  étudié  les  sob  de  CuGP  et  de  CoGl^  dans  l’acétone  et 
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dans  l’alcool  inéthylique;  mais  les  expériences  les  plus  impor¬ 
tantes  ont  été  exécutées  sur  la  sol.  de  AzO^Ag  dans  la  pyridine. 
Le  même  courant  passant  dans  une  sol.  de  AzO'^Ag  dans  l’eau  et 
dans  une  sol.  du  meme  sel  dans  la  pyridine,  laquant.  d’Ag  déposée 
sur  la  cathode  de  la  seconde  sol.  est  un  plus  'grande  que  dans  la 
sol.  aqueuse,  ce  qui  doit  tenir  à  une  action  réductrice  de  la  pyri¬ 
dine.  L’électrolyse  des  soi.  de  AzO^Ag  dans  la  pyridine  permet 
d’obtenir  Ag  pur  en  employant  comme  anode  un  alliage  de  Gu  et 
Ag,  car  (Az03)2Gu  qui  se  forme  à  l’anode  est  insol.  dans  la  pyri¬ 
dine.  On  peut  aussi  séparer  Ag  de  Pb,  grâce  à  la  faible  conducti¬ 
bilité  de  (AzO^)-Pb.  a.  corvisy. 

Sur  la  tribolumîuesceuce  des  composés  chimiques;  L.  A. 

TCHOÜGAEF  [Journ.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  32,  p.  837,  1900, 
fasc.  9).  —  L’auteur  a  entrepris  une  série  de  recherches  sur  la 
triboluminescence,  c’est-à-dire  sur  le  dégagement  de  lumière  que 
produisent  certains  corps  sous  l’influence  d’actions  mécaniques, 
pression,  frottement,  etc. 

'  Les  composés  minéraux  présentent  rarement  ce  phénomène 
(6  seulement  sur  100  corps  examinés  :  SO^K^,  AzH'^F,  Hg(GAz)*, 
Ba(Az03)2,  acétate  et  azotate  d’uranium);  les  composés  alipha¬ 
tiques  le  présentent  beaucoup  moins  souvent  que  les  composés 
cycliques;  il  semble  que  la  triboluminescence  soit  en  relation  avec 
la  structure  cyclique;  toutefois  il  est  le  plus  souvent  nécessaire 
que  la  moléc.  renferme  un  groupe  luminophore,  qui  est  l’oxhy- 
dryle,  le  carbonyle,  l’azote  en  position  secondaire  ou  tertiaire  ; 
dans  quelques  cas,  la  présence  de  plusieurs  OH  dans  la  moléc. 
suffit  :  saccharose,  lactose,  rhamnose,  sorbite,  galactose,  acides 
tartrique  et  malique. 

Outre  les  précédents,  les  corps  tribolurninescents  observés 
jusqu’ici  sont  : 

1°  Composés  aromatiques  :  résorcine,  hydroquinone,  acides 
métaoxybenzoïque,  salicylique  et  paraoxybenzoïque,  vanilline, 
p-naphtol,  coumarine,  benzoyl-[3-naphtol,  anhydride  phtalique, 
anthraquinone,pentadécylphénylcétone,  pentadécylparatolylcétone, 
chlorahde  de  l’ac.  mandélique  actif,  ac.  hippurique,  benzanilide, 
acridine,  phénylacridine,  benzoïnoximes  a  et  p,  a-Az-éthylquino- 
lone,  acétanilide,  ac.  sulfanilique,  a-naphtonitrile,  saccharine, 
éther  dinaphtylique  p,  sulfocarbanilide,  sulfobenzide,  chlorhydrate 
d’aniline,  mercure-diphényle,  métadinitrobenzène; 

2®  Composés  hydroaromatiques  :  menthol  ;  éthers  du  menthol  : 
stéarique,  succinique,  carbonique,  p-naphtoïque,  phénylpropio- 
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nique,  métaoxybenzoïque  ;  benzoylmenthylamine  gauche,  a-naph- 
toylmenthylamine,  camphre  inonobroiné,  camphoroxime  (droite  et 
gauche),  cinnamate  de  bornyle  (gauche),  benzoylbornylamine, 
fenchone,  thuyonoxime,  menthonoxime  (gauche),  hydrate  de  ter- 
pine,  quercite,  ac.  quinique,  cholestérine,  amariné. 

3°  Alcaloïdes  :  Brucine,  strychnine,  sulfate  de  strychnine,  cin- 
chonine,  chlorhydrate  et  sulfate  de  cinchonine,  sulfate  decupréine, 
cinchonidine;  chlorhydrate,  dichlorhydrate,  sulfate,  bromhydrate, 
iodhydrate,  azotate,  benzoate,  cinnamate  et  valérate  de  quinine  ; 
narcotine,  chlorhydrate  de  thébaïne,  codéine,  papavérine,  cocaïne, 
hyoscyamine,  atropine,  sulfate  d’atropine,  chlorhydrate  de  pilo- 
carpine  ; 

4°  Les  dérivés  de  la  santonine. 

De  plus  les  oxalate  et  formiate  d’ammonium,  le  tartrate  acide  de 
potassium. 

Tous  ces  corps  ne  présentent  pas  la  triboluminescence  au  même 
degré  ;  pour  l’apprécier  d’une  façon  approximative  l’auteur  emploie 
une  échelle  de  quatre  termes;  les  corps  les  plus  luminescents 
(1er  sont  peu  nombreux  :  azotate  d’uranium,  coumarine,  iso- 

valérate  de  quinine.  Pour  deux  corps,  l’acétanilide  et  Tac.  sulfani- 
lique,  la  lumière  persiste  un  certain  temps  après  l’action  méca¬ 
nique.  —  Ce  travail  est  continué.  a.  corvisy. 

Activité  optique  de  certains  éthers  ;  Philippe  A.  GUYE 

[Chem.  Soe.,  t.  79,  p.  475;  4.1901.  —  L’auteur  a  confirmé  les 
résultats  de  Tschugaeff  d’après  lesquels  la  rotation  optique  de 
composés  contenant  le  groupe  phénacétyle  est  plus  proche  de 
celle  des  composés  renfermant  les  groupes  acétyle  ou  chloracétyle 
que  celle  des  dérivés  contenant  le  groupe  tolyle,  bien  que  la 
masse  du  groupe  phénacétyle  se  rapproche  plus  de  celle  du 
groupe  tolyle  que  de  celle  d’aucun  des  autres  groupes.  La  même 
remarque  a  été  faite  avec  le  groupe  amyle,  dont  l’auteur  a  examiné 
les  éthers  G^H^LO.R  où  R  représente  les  radicaux  phényle  ou 
tolyle  et  les  éthers  R. GO. O. où  R  représente  les  radicaux 
phényle  de  l’acide  benzoïque,  tolyle  des  acides  toluiques,  ben- 
zyle  de  l’acide  phénylacétique  ou  pliényléthényle  de  l’acide  phényl- 
propionique. 

De  ces  mesures,  on  peut  conclure  que  lorsque  des  substitutions 
de  chaînes  ou  de  groupes  d’éléments  sont  effectuées,  dans  un 
composé  possédant  un  carbone  asymétrique,  suffisamment  loin  de 
cet  atome  asymétrique,  la  rotation  n’est  que  légèrement  affectée. 

I  A.  HÉBERT. 
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L’influence  des  solvants  sur  la  rotation  des  composés  optique¬ 
ment  actifs  (2*^  partie).  Influence  de  l’alcool  isobutylique  et  de 
l’alcool  octylique  secondaire  fméihylhexylcarbinol)  sur  le 
tartrate  d’éthyle;  T.  S.  PATTERSON  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  477; 
4.1901).  —  Les  nombreuses  déterminations  effectuées  ont  conduit 
aux  conclusions  suivantes  :  l’alcool  isobutylique  et  l’alcool  octylique 
secondaire  abaissent  la  rotation  spécifique  de  la  substance  active 
dissoute,  le  second  plus  que  le  premier.  Il  y  a  une  rotation  mini¬ 
mum  distincte  pour  certaines  concentrations.  Le  tartrate  d’éthyle 
a  dans  l’alcool  isobutylique  un  volume  de  solution  moléculaire  plus 
grand  que  dans  l’alcool  propylique  normal  et  plus  faible  que  dans 
l’alcool  octylique.  a.  hébert. 

Influence  d’un  groupe  hétérocyclique  sur  le  pouvoir  rota¬ 
toire;  les  éthers  éthylique  et  méthylique  de  l’acide  dipyro- 
mucyltartrique  ;  Percy  F.  FRANKLAND  et  Francis  W.  ASTON 

(Chem.  Soc.,  i.  79,  p.  511;  4.1901).  —  L’influence  du  groupe 
hétérocyclique  du  furfurane  sur  le  pouvoir  rotatoire  a  été  étudiée  i 
en  préparant  le  dipyromucyltartrate  diméthyiique  et  diéthylique  et 
en  déterminant  leur  rotation.  L’effet  produit  par  l’introduction  du 
radical  pyromucique  est  semblable  à  celle  des  acides  aromatiques, 
mais,  à  l’inverse  des  radicaux  d’acides  gras,  les  dérivés  du  tartrate 
d’éthyle  avec  ceux  du  premier  sont  plus  fortement  lévogyres, 
tandis  que  ceux  des  secondes  sont  plus  fortement  dextrogyres 
que  le  tartrate  d’éthyle  lui-même.  Les  dérivés  pyrornuciques  res¬ 
semblent  aussi  aux  dérivés  aromatiques  correspondants  en  ce  que  * 
leur  lévorotation  est  diminuée  par  élévation  de  la  température, 
tandis  que  les  dérivés  correspondants  des  acides  gras  ont  leur 
dextrorotation  diminuée  dans  les  mêmes  circonstances.  Au  cours 
de  leur  étude,  les  auteurs  ont  imaginé  une  nouvelle  méthode 
automatique  de  préparation  des  éthers  de  l’acide  tartrique  et  des 
autres  acides  non  volatils,  méthode  mise  en  œuvre  au  moven  d’un 

/  i; 

appareil  dessiné  et  décrit  dans  le  mémoire  original,  a.  hébert. 

Sur  les  produits  de  l’union  de  l’acide  hypochloreux  avec  les 
carbures  éthyléniques  ;  K.  A.  KRASSOIJSKY  (Joiirn.  Soc.  phys. 
chim.  R.,  t.  33,  p.  1;  1901,  fasc.  1).  —  L’auteur  étudie  la  struc¬ 
ture  des  produits  de  l’union  de  HGIO  avec  les  carbures  éthylé- 
niques  appartenant  aux  trois  types  : 

(1)  CH2:rCHR;  (2)  CH2  =  CR-’;  (3)  RGH  =  CR2; 

(R.  étant  un  radical  hydrocarboné  univalent).  Il  fait  un  résumé 
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critique  des  travaux  qui  ont  été  faits  sur  ce  sujet  et  ont  donné  des 
résultats  parfois  contradictoires  et  établis  souvent  d’une  façon  peu 
rigoureuse. 

Gomme  carbure  du  2®  type,  il  a  choisi  l’isobutylène  (GH3)2G  :  GH^  ; 
l’étude  en  a  déjà  été  résumée  (BulL^  t.  24,  p.  869). 

Pour  le  propylène  (1®*'  type),  les  travaux  de  Markownikof, 
confirmés  par  ceux  de  plusieurs  autres  chimistes,  ont  démontré 
que  l’union  avec  HGIO  se  fait  en  très  grande  proportion  selon 
l’équation  : 

GH3-GH  =  GH2  -f  HGIO  =  GH3-GHOH-GH2GI . 

Gomme  carbure  du  3®  type,  l’auteur  a  pris  le  triméthyléthylène, 
qu’il  a  traité  par  HGIO  à  1  0/0;  la  chlorhydrine  formée,  extraite  par 
l’éther  et  fractionnée,  bout  à  140-142®;  le  rendement  est  60  0/0  de 
sa  valeur  théorique.  Traitée  par  cette  chlorhydrine  a  fourni 

un  amylène  chloré  G^H^Gl  (rend,  plus  de  50  0/0  de  la  valeur  théor.) 
(Éb.  97-98®,  f/JJ  =  0,9395)  qui  s’unit  à  Br  en  donnant  le  composé 
solide  G^H^GlBr^,  F.  197®  avec  décomposition  partielle,  sol.  dans 
les  solvants  organiques;  dans  l’alcool  il  se  dépose  en  cristaux  plu¬ 
meux  ne  présentant  pas  trace  de  double  réfraction  dans  la  lumière 
polarisée;  la  formule  G^H^GlBr^  a  été  établie  par  l’analyse  et  par 
la  cryoscopie  dans  le  benzène.  Le  chloramylène  G^H^Gl  ne  réagit 
ni  avec  H-0,  ni  avec  la  sol.  aq.  de  GO^K^,  ni  avec  Ag^O  humide; 
sa  structure  ne  peut  être  que  (GH^j^G  :  GGl.GH^  et  celle  du  produit 
solide  (GH3)2GBr.GBr.Gl.GH3.  D’autre  part,  le  produit  de  l’action 
de  PGP  sur  la  méthylisopropylécétone,  traité  par  un  alcali  en  sol. 
alcoolique,  donne  un  mélange  de  chloramylènes  qui  forme  avec 
Br  une  certaine  quant,  du  corps  solide  G-'^H^GlBr^  : 

(GH3)2GH-GO-GH3  +  PGP  =  (GH3)2GH-GG12-GH3  -f  POGP, 
(GH3)2-GH-GG12-GH3  --  HGl  =  (GH3)2G=GG1-GH3 
ou  (GH3)2GH-GG1=GH2. 

La  chlorhydrine  résultant  de  l’union  de  HGIO  avec  la  Iriméthy- 
léthylène  ne  peut  par  perte  de  H^O  former  que  le  premier  de  ces 
chloramylènes  : 

(GH3pGOH-GHGl-GH3  —  H20  ^  (GH3)2G:iGGl-GH3, 

car  l’autre  formule  de  la  chlorhydrine,  (GH^j^GGl.GHOH.CH^,  ne 
peut  donner  un  chloramylène  identique  au  second  de  la  méthyliso- 
propylcétone. 
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En  résumé  :  la  chlorhydrine  formée  par  union  de  HGIO  à  l’iso- 
butylène  renferme  au  moins  78  0/0  de  l’isomère  (CH^'j^COHCH^Cl, 
La  chlorhydrine  formée  avec  le  propylène  contient  au  moins  68  0/0 
de  l’isomère  CH'^.CHOH.CH^Cl.  Celle  du  Irirnéthyléthylène  con¬ 
tient  l’isomère  (GH'‘^)2C0H.GHG1.GH3  en  proportion  notablement 
supérieure  à  25  0/0.  —  Si  la  réaction  de  HGIO  sur  les  carbures 
éthyléniques  n’est  pas  conduite  avec  de  grandes  précautions,  il  se 
forme  une  grande  quantité  de  produits  secondaires,  par  l’action  de 
H^O,  de  G1  et  de  HCl  sur  la  chlorhydrine  et  le  carbure.  Néanmoins 
on  peut  conclure  qu’aux  températures  inférieures  à  0^,  dans  la 
combinaison  de  GIOH  aux  carbures  éthyléniques,  le  groupe  OH 
s’unit  principalement  au  G  le  moins  hydrogéné.  a.  corvisy. 

Sur  les  dérivés  du  tétradécylacétyléne  ;  F.  KRAFFT  et 
G.  HEIZMANN  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3586-90;  14.12.1900)  —  Tétra- 
bromure  C^^H^^Br^.  —  Obtenu  par  l’action  du  brome,  à  60°,  dans 
l’obscurité,  sur  le  carbure  acétylénique.  Huile  indistillable. 

Dérivé  cuprique  G^^H-^GiiG.GuOH.  —  Masse  vert-jaunâtre 
obtenue. par  le  procédé  habituel. 

Chloro-mercuridérivé  G^^H^^CaG.HgCl.  —  Solide  blanc  pur. 

Nitro-mercurodérivé  G'^H-^G=C.Hg-Az03.  —  Solide  blanc, 
noircissant  à  la  lumière. 

Dérivé  sodé  G^^H^^C^G.Na.  —  Obtenu  en  chauffant  le  carbure 
à  120°  avec  du  sodium.  Masse  jaune  ne  fondant  pas  encore  à  250°. 

Nitro-tétradécylacétylène  G^^'H-^AzO'^.  — Composé  solide  obtenu 
par  nitration  à  froid.  —  Aminodérivé  G*^H“9C  =  G. AzH^,  par 
réduction  du  nitrodérivé  au  moyen  de  poudre  de  zinc  et  d’ac.  acé¬ 
tique,  f.  à  42°,  bouta  195°  sous  15  mm.  —  Chloroplatinate  flocon¬ 
neux,  jaune. 

Acide  sulfo-tétradécylénique  G*‘^H^^G=G.SO‘^H.  —  Par  sulfo¬ 
nation  à  froid  du  carbure,  au  moyen  de  H-SO*.  Le  sel  de  sodium 
sol.  en  H^O  se  décompose  déjà  vers  25°  en  régénérant  le  carbure. 
On  a  analysé  le  sel  de  Ba  insoluble. 

Acide  tétradécylène- carbonique  ou  :  tétradécylpropiolique 
G‘^H-^.G=G.CO-H.  —  Obtenu  en  chauffant  à  120°  le  carbure,  en 
présence  de  Na  et  de  GO’^.  Grist.  en  lamelles  f.  à  45°,  sol.  dans 
l’alcool.  Se  décompose,  dans  le  vide,  à  chaud,  en  GO-  et  carbure 
primitif.  Son  sel  d'Ag  crist.  f.  à  67°,  se  colore  lentement  à  la 
lumière.  On  a  préparé  les  sels  de  B  a  et  Ca.  Uamide  tétradécyl¬ 
propiolique  G*^H-9.C=:G.GOAzH’2  crist.  en  lamelles  f.  à  77°,  et 
son  dérivé  benzovlé  G‘^H29.G=G.GOAzHCOG‘^H^  L  à  115°. 
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Tétradécylhenzoylacétylène  =G.COG^H^.  —  Obtenu  par 

l’action  de  AICI^  et  sur  le  chlorure  tétradécyl-propiolique, 

bout  à  145°  dans  le  vide  absolu.  Masse  cireuse.  v.  auger. 


Sur  rallylméthylisopropylcarbinol  ;  E.  E.  WAGNER  jun. 

{xJourii.  Soc.  phys.  chim.  R.,  32,  p.  794;  1900,  fasc.  9).  —  Un 

f 

mélange  de  1  mol.  de  méthylisopropylcétone  (Eb.  93-95°)  et 
1,5  mol.  d’iodure  d’isopropyle  est  versé  goutte  à  goutte  sur  de  la 
grenaille  de  Zn  bien  refroidie  ;  le  lendemain  le  produit  est  traité 
par  l’eau  et  soumis  à  la  distillation.  L’huile  distillée  est  desséchée 
et  fractionnée;  on  en  sépare  un  liquide  incolore,  insol.  dans  l’eau, 

Éb.  155°, 6,  =  0,85059,  qui  est  l’alcool  ^j^!>*GOH-G3H^. 

Oxydé  par  MnO^K,  ce  corps  donne  la  glycérine 

G3H\ 

>GOH-CH'^-GHOH-CH20H , 

GH3/ 

liquide  sirupeux,  sol.  dans  l’eau  et  l’alcool,  moins  sol.  dans  l’éther. 
L’éther  triacétique  de  cette  glycérine  se  prépare  en  traitant  par 
l’anhydride  acétique  ;  le  mélange  est  chauffé  pendant  24  h.  à  100°, 
en  tubes  scellé.  L’éther  acétique  est  sol.  dans  l’alcool,  l’éther;  il 
est  moins  sol.  dans  l’eau.  —  On  connaît  actuellement  trois  alcools 
non  saturés  C^Ri^OH  contenant  le  radical  allyle  : 


Allylméthylisopropylcarbinol .  Eb.  155°  3 

Allyldiéthylcarbinol .  157°  2 

Âllylméthylpropylcarl)inol .  160°  2 

A.  COHVISY. 


Action  de  Tacide  sulfurique  sur  la  glycérine  obtenue  au 
moyen  de  l’allylméthyltertiobutylcarbinol  ;  A.  PETCHNIKOF 

(Joiirn.  Soc.  phys.  chim.  R.,  t.  32,  p.  780;  1900,  fasc.  9).  — La 

glycérine  en  question  ^  ^pj^^^3|^>G0H-CH2-GH0H-CH50H  est  obte¬ 


nue  par  oxydation  de  l’alcool  ^qj^^3q>COH-GH'2-CH=GH2  à  l’aide 

de  MnO'^K.  Distillant  un  mélange  de  glycérine,  d’eau  et  de  SO^H'^, 
on  obtient  une  huile  insoluble  et  un  licjuide  sol.  dans  l’eau  et  qu’on 
peut  enlever  par  l’éther  ;  dans  un  cas  où  la  glycérine  employée 
avait  été  incomplètement  purifiée,  l’auteur  a  obtenu  un  peu  d’un 
troisième  produit  cristallisable  dans  la  sol.  éthérée  de  la  matière. 
^  Le  liquide  soh  dans  l’eau  a  une  consistance  un  peu  épaisse,  une 
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odeur  faible  rappelant  le  camphre;  Eb.  214-215*’;  0,0837  ; 

0,9699  ;  composition  c’est  un  anhydride  incomplet 

formé  par  perte  de  1  H^O.  Théoriquement  cet  anhydride  peut  être 
un  oxyde-alcool  (3  isomères)  ou  un  glycol  non  saturé  (5  isomères 
dont  deux  doivent  se  transformer  en  alcool  aldéhyde  et  alcool 
f’.étone).  Les  propriétés  optiques  et  la  réaction  de  MnO^K  indiquent 
l’absence  de  double  liaison;  il  n’y  a  plus  de  fonctions  aldéhyde  ou 
cétone,  et  la  composition  de  l’éther  acétique  montre  qu’il  n’y  a 
qu’un  OH  alcoolique. 

La  substance  est  donc  un  oxyde  alcool  et  seulement  un  oxyde 
alcool  Y,  car  elle  ne  régénère  pas  la  glycérine  par  l’action  de  l’eau, 
sa  structure  serait  ainsi  : 


CIE. 

(CH3)3C^ 


0 


>C-Cli2-CHOH-Cll2. 


Oxydé  par  le  mélange  chromique,  ce  corps  fournit  le  produit 
cristallisé  signalé  plus  haut,  et  qui  était  dû  à  la  présence  dans  la 
glycérine  d’un  peu  d’ac.  p-méthyltertiobutyléthylènelactique  ;  cet 
acide,  traité  par  SO^H“^  fournit,  en  effet,  le  produit  cristallisé, 
F.  96-98*’,  lequel  saturé  par  Ba(OH)2  au  Ca(OH”^),  donne  les  sels 
(Q8Hu>03)2Ba  et  (C^H^^O^j^Ga  ;  ce  corps  cristallisé  doit  être  la 
y-lactone. 

GH2^- - O - 

^GH-GH2-C0. 

(CH3)3g/ 

G’est  pourquoi  l’auteur  considère  comme  la  formule  la  plus  pro¬ 
bable  de  l’oxyde  alcool,  non  celle  qui  est  donnée  plus  haut,  mais 
l’une  ou  l’autre  des  deux  suivantes  : 


GH2^ - ü- 


(.:H2- 


-0- 


)GH-GH2-GIi-GH20H, 


:gh-gh2-ghoh-gh2. 


(GH3)3(> 


(GH3)3G'' 


Le  liquide  huileux  insol.  dans  l’eau  bout  à  200-229*’;  il  paraît  être 
un  mélange  de  deux  éthers  oxydes,  l’un  résultant  de  l’élimination 
de  3H^O,  aux  dépens  de  deux  moléc.  de  glycérine,  l’autre  de  l’éli¬ 
mination  de  2  H^O,  aux  dépens  de  deux  mol.  de  glycérine.  Oxydé 
par  le  mélange  chromique,  il  fournit  la  lactone  cristallisée, 

A.  COKVISY. 
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Sur  rioduration  par  le  chlorure  et  le  bromure  d’iode; 
V.  ZERNOF  {Jouvn.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  32,  p.  804;  1900, 
fasc.  9).  —  L’auteur  a  préparé  l’ac.  iodoacéti{|ue  en  traitant  au 
B.-M.  l’ac.  acétique  cristallisable  par  un  mélange  de  I  et  de  Br  en 
présence  de  P  rouge  ;  le  produit,  d’abord  lavé  à  l’eau  froide,  est 
épuisé  par  l’éther;  par  évaporation  de  l’éther,  on  obtient  l’ac. 
iodoacétique.  La  réaction  s’exprime  par  l’équation  : 

3CH3-C02H  4-  P  +  8 Br  -1-31  =  3GH2I-COBr  -(-  PO-^H  +  5HBr. 

L’ac.  iodoacétique  cristallise  dans  l’éther  de  pétrole  en  minces 
lamelles  caractéristiques,  F.  83®;  AzO-^H  conc.  le  décompose  en 
dégageant  beaucoup  de  1.  —  Pour  iodurer  l’ac.  isovalérique,  on 
ajoute  au  mélange  d’acide  et  de  PGP,  ICI  dilué  dans  le  chloro¬ 
forme  ;  on  chauffe  vers  65®  pendant  5  à  6  heures;  à  la  fin  de  l’opé¬ 
ration  la  liqueur  a  pris  une  teinte  violette  : 

C5H10O2  _j_  PCP  _j_  ICI  G^H^IOCl  -}-  POGP  4-  HGI , 
il  faut  un  léger  excès  de  PGP  (10  à  15  0/0),  sans  quoi  pn  aurait 

GSH8IOGI 4-  IGl  G^H^GIOGl  4-  12. 

Le  produit  est  agité  longtemps  avec  de  l’eau  froide,  et  la  couche 
chloroformique,  séparée  et  évaporée,  dépose  l’ac.  iodo-isovalé- 
rique  ;  prismes  assez  gros,  F.  52®  ;  la  sol., du  sel  de  Na  chauffée  au 
B.-M.  se  transforme  en  a-oxyisovalérate;  par  ébullition  avec  un 
alcali  conc.,  elle  se  transforme  en  diméthylacrylate.  L’ac.  iodo-iso- 
valérique  chauffé  avec  IGl  en  sol.  chloroformique  donne  l’ac.  chlo- 
risovalérique  et  I  se  sépare;  mais  il  se  forme  en  même  temps  de 
petites  quantités  d’acide  non  saturé.  —  Par  une  réaction  analogue, 
mais  moins  nette  et  en  employant  un  excès  de  PGP,  l’auteur  a 
préparé  aussi  l’ac.  1-iodo-isobutyrique,  gros  prismes,  F.  73®, 5, 
identiques  à  ceux  qu’il  avait  obtenus  précédemment  en  chauffant 
le  chlorure  d'isobutyrylo  avec  I  et  S^GP.  Get  acide  est  peu  stable  ; 
à  la  lumière  il  brunit;  en  sol.  il  dépose  de  grandes  quantitésVle  I 
sous  l'influence  de  la  lumière;  il  brunit  aussi  lorsqu’on  le  chauffe 
un  peu  au-dessus  du  point  de  fusion  ;  la  sol.  de  son  sel  de  Na 
fournit  l’oxyacide  dès  la  température  ordinaire.  —  L’ioduration  de 
l’acide  butyrique  normal  se  fait  aussi  d’une  façon  analogue;  le 
produit,  ne  renfermant  pas  I  en  position  tertiaire,  est  assez  stable; 
grosses  aiguilles,  F.  41-i2®.  —  Ges  expériences  montrent  que 
IGl,  en  présence  d’un  composé  halogéné  de  P,  peut  donner  des 
réactions  régulières  de  substitution,  par  lesquelles,  dans  les 
acides,  1  se  place  en  position  a  par  rapport  au  groupe  GO'2IL 

A.  COUVISY. 

soc.  CHIM.,  3®  SÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Trav.  étrang.  30 
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Synthèse  de  l’acide  fumarique  à  partir  des  acides  glyoxy- 
lique  et  malonique  ;  0.  DŒBNER  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  53; 
28.1.1901).  —  L’acide  glyoxylique  paraissant  jouer  un  rôle  dans 
la  formation  des  acides  polybasiqiies  des  végétaux  (rnalique,  tar- 
trique,  citrique,  etc.},  l’auteur  a  essayé  de  le  condenser  avec  un 
certain  nombre  d’autres  acides  en  présence  de  pyridine,  dans  le 
but  de  reproduire  ces  acides  polybasiques.  Les  acides  glycolique, 
succinique  et  rnalique  n’ont  pas  réagi.  L’acide  malonique  conduit 
à  l’acide  fumarique  : 

CH-C02H 

CH0-C02H  4-  CH2(C02H'|2  I!  -f-  CO2  -■(-  IPO. 

CH-C02H 

24  gr,  d’ac.  glyoxylique,  27  gr.  d’ac.  malonique  et  90  gr.  de 
pyridine  sont  chauffés  3  heures  au  reflux;  le  produit  étant  sursa¬ 
turé  par  KOH  et  la  pyridine  entraînée  par  la  vapeur  d’eau,  l’acide 
fumarique  est  isolé  à  l’état  de  sel  de  plomb.  r.  marquis. 

Sur  un  produit  de  polymérisation  del’acide  acrylique,  l’acide 
a-méthylènsglutarique.  IIP  communication  sur  les  produits 
de  polymérisation  des  acides  non  saturés  ;  H.  V.  PEGHMANN  et 
Otto  ROHM  \D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  427-9;  7.2.1901}.  —  Acide  a-mé- 
thylèiieghitariqiie  HO^G.C=(CH2}.CH^.CH“.CO^H.  —  On  l’obtient 
avec  un  faible  rendement,  en  laissant  24  heurtes  en  contact 
à  froid,  une  sol.  éthérée  d’acrylate  de  méthyle  ou  d’éthyle, 
avec  du  méthylate  de  sodium  sec  suspendu  dans  l’éther.  Après 
traitement  par  la  glace,  acidulation,  et  distillation,  on  prend  ce 
qui  passe  à  120-150®,  on  le  saponifie  par  HCl  à  20  0/0  et  évapore. 
Les  crist.  obtenus  sont  pi*écipités  par  la  ligroïne,  de  leur  sol. 
chlorof.  Prismes  f.  à  129-130®  sol.  en  aq.  L’ac.  azotique  dil.  l’oxyde 
en  ac.  succinique. 

Acide-y.-méthylgliitarique.  —  Obtenu  en  laissant  2  heures  en 
contact  Tac.  précédent  avec  une  sol.  de  HBr  en  ac.  acétiq.  Il  se 
forme  d’abord  un  hromhydrate  f.  à  112®  qui,  réduit  par  l’amal¬ 
game  de  Na  à  4  0/0  fournit  Tac.  cherché  ;  prismes  f.  à  77®. 

V.  AUGER. 

Transformation  de  l’acide  undécylénique  en  acide  ôi-undé- 
cylénique,  et  en  acide  brassylique;  F.  KRAFFT  et  R.  SELDIS 

(D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3571-75  ;  11.12.1900).  —  Action  de  HBr  sur 
l’acide  undécoliqiie.  Acide  monobromo-undécylé nique  G^^H^^BrO-. 
—  L’acide  imdécolique,  dissous  en  GS-  est  saturé  à  froid  par  HBr 
gaz.  On  rectifie  le  produit  dans  le  vide  ;  il  distille  à  202®  sous  16  mm. 
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Acide  Qi-undécylénkjiie  CH3.0H  =  GH.(CH“^j".G0“2H.  —  Oq 
enlève  le  brome  de  l’acide  {)récédent,  en  le  dissolvant  dans  l’alcool^ 
et  le  réduisant  par  addition  de  sodium,  fondu  au  préalable,  sous  le 
xylène,  en  présence  d’un  jieu  de  B’e,  Al  ou  L’acide  obtenu 
distille  sous  10  mm.  à  165“;  il  fond  à  19“.  On  a  analysé  s.  s  sels- 
de  Ba  et  dM^. 

11  fournit,  par  oxydation  au  GrO^,  en  sol.  acétique,  exclusivement 
de  l’acide  azélaïque.  Son  acide  f.  à  81“. 

Acide  hrassylique.  —  On  fait  réagir  l'éther  x-bromo-undécylé- 
nique  sur  l’étlier  malonique  sodé,  ce  qui  fournit  V éther  undécane- 
tricavbonique  : 

GH2Ri--(GH2)9-C02GH3  NaCH(C02C2H5)2 
=  (G2H302G)2=GH-GH2-(GH2)9-C02CH3. 

11  bout  sous  10  mm.  à  233“.  La  saponification,  effectuée  avec  KOH 
alcoolique,  fournit  Vacide  undécane-tricarhoniqiie  solide,  décom- 
posable  par  la  chaleur,  déjà  vers  60“  en  perdant  IGO^  et  fournis¬ 
sant  l’acide  hrassylique  f.  à  113-114“  et  bouillant  à  261“  sous  25  mm. 
Le  diamide  hrassylique  obtenu  par  l’action  de  AzH^  sur  le  chlo¬ 
rure,  f.  à  177“.  v.  AUGEH. 

Préparation  des  anhydrides  purs,  des  acides  gras  à  poids 
moléculaire  élevé  ;  F.  KRAFFT  et  W.  ROSINY  [D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  3576-79;  11.12.1900).  —  On  a  obtenu  ces  produits  en  laisanfe 
réagir  les  chlorures  d’acides  sur  les  sels  sodiques  secs. 

Anhydride  heptylique  ;  Q,  f.  à  170“,  bout  à  164,5 

sous  15  mm. 

Anhydride  octyliqiie  (G^H^^O^)  :  O,  f.  à  —  1“,  bout  à  186“  sous 
15  mm. 

Anhydride  nonyliqiie  (G^H*"0)^  :  O,  f.  à  bout  à  207“  soue- 

15  mm. 

Anhydride  laiirique  (G^^H^^O)^:  O,  f.  à  41°,  bout  à  166“  dans  le- 
vide. 

Anhydride  myristique  (G^^H^’^O)^  :  O,  f.  à  51“,  bout  à  198“  dans 
le  vide. 

Anhydride  palmitique  (G^^H^sO)^  :  O,  f.  à  61“,  se  décompose 
légèrement  par  distillation  dans  le  vide. 

Acide  phénylheptadicylénique  G^ll^. G^^bPo.GO-H.  —  Obtenu 
par  l’action  de  l’anhydride  palmitique  et  du  palmitate  de  sodium 
sur  l’aldéhyde  benzoïque,  à  170“.  Aig.  f.  à  88“.  On  a  analysé  son 

sel  iCAq.  V.  AUGEU. 
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Sur  les  dérivés  d’acides  carboxyliques  non  saturés,  à  haut 
poids  moléculaire;  F.  KRAFFT  et  F.  TRITSGHLER  (D.  ch.  G., 

t.  33,  p.  3580-85;  ll.l^.lOOOj.  —  Chlorure  d' iindécylényle 
G10I-I19QOGI.  —  Obtenu  par  l’aciion  de  PCl^  sur  l’acide.  Huile, 
bouillant  à  129"  sous  11  mm. 

Anhydride  undécylénique  :  O.  —  Obtenu  par  l’ac¬ 

tion  du  chlorure  sur  le  sel  sodique,  f.  à  13", 5,  bout  à  179"  dans  le 
vide.  Il  fournit  avec  le  brome  un  létrahronmre  f.  à  36", 5. 

Nitrile  G^^H^^CAz.  —  Obtenu  par  l’action  de  PG1'’>  sur  l'amide, 
bout  à  257",  et  à  129"  sous  14  mm. 

.  Undécylcnamine  G‘Hd^P\zH2.  —  Obtenue  par  l’action  de  Na 
sur  la  sol.  alcoolique  du  nitrile,  f.  au-dessous  de  0",  bout  à  238-240" 
et  à  123"  sous  16  mm.  Son  dérivé  benzoylé  G^^H^LAzH.GO.G^H^ 
crist.  en  lamelles  f.  à  41". 

Phénylundécényl-thio-urée  G^^H^^AzH.GS. AzH.G^H^.  —  Obte¬ 
nue  avec  le  phéi-ylsenévol  ;  lamelhjs  f.  à  48®. 

Diundécényl-thio-urée  (G^^H^^AzHj^GS.  —  Obtenue  avec  l’amine 
et  GS2,  f.  à  50", 5. 

Undécénylaniidoxime  Q(\20H)(AzH2j.  —  Obtenue  avec 

l’hydroxylamine,  f.  à  69";  lamelles  brillantes. 

Chlorure  d'élaïdyle  G^’^H^^GOGl.  — Gristallise  au-dessous  de  0", 
bout  à  216"  sous  13  mm.  avec  légère  décomp.  —  Amide  f.  à  90". 

—  Nitrile  f.  à  1",  bout  à  214"  sous  16  mm.  —  Amine  G^  W^AzH-, 
f.  à  25",  bout  à  388-340"  et  à  195"  sous  13  mm.  —  Chlorhydrate 
écailles  f.  à  185".  —  Diélaïdine-thio-urée  (G^^H^AAzHj^Gg^  Ia_ 
melles  f.  à73". — Phénylélaïdinedhio-urée  G*®H3A4zH.GSAzH.G®H^, 
f.  à  65". 

Chlorure  oléique  G^’^H^^GOGl,  bout  à  213"  sous  13"““, 5.  Si  on 
cherche  à  en  préparer  le  nitrile  parla  méthode  ordinaire,  on  obtient 
le  nitrile  élaïdique. 

Dérivés  de  V acide  brassidiqiie  G'^^H^'GO^H.  —  Amide,  f.  à  94". — 
Nitrile,  f.  à  22",  bout  à  257"  sous  17  mm.  —  Amine  G-^H'^^^zH'^, 
f.  à  46",  bout  à  250"  sous  11  mm,  son  chlorhydrate L  à  130"  av.  déc. 

—  Chloroplatinate;  dérivé  benzoylé,  feuillets  f.  à  75". 

Amide  érucique,  f.  à  79",  se  transforme,  sous  l’action  de  PGP, 
en  nitrile  brassidique.  v.  .\uger. 

Sur  la  préparation  de  l’acrylate  de  méthyle;  Otto  ROHM 

[D.  ch.  G.  A-  34,  p. 573-4;  16.2.1901).  —  En  partant  de  produits  purs  : 
500  gr.  alcool  allylique  fournissent  par  la  méthode  de  Biilmann 
{xJoiirn.  f.prakt.  Chem.,i.  61,  p.  220),  1500  gr.  d’alcool propylique  di- 
bromé  et  par  oxydation  1300  gr.  acide  dibromopropionique:  éthérifié 
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d’après  Caspary  et  Tolleris  {Ann.  d.  Chem.,  t.  167,  p.  247),  fournit 
1,260  gr.  d’éther  méthyliciue.  Celui-ci  est  transformé  en  acrylate 
comme  suit  :  200  gr.  feuille  de  Zn  coupé  -|-200  gr.  GH^OH  en  un 
ballon  de  2,000  cc.  avec  ascendant;  on  verse  par  l’entonnoir  à 
robinet,  et  peu  à  peu,  500  gr.  d’étber  méthylique,  décante  la  sol. 
froide,  ajoute  son  vol.  de  NaCl  à  15  0/0  et  distille  jusqu’à  ce  que 
le  distillât  soit  insoluble  à  la  sol.  de  NaCl.  Rendement  avec  500  gr. 
d’alcool  allylique  340  gr.  d’étber  méthylique,  soit  46  0/0  de  la 
théorie.  v.  auger. 

Contribution  à  l’étude  de  la  synthèse  de  l’éther  acétylacé- 
tique  sodé,  et  sur  la  formation  d’une  chaîne  fermée  à  quatre 
atomes  de  carbone,  au  moyen  de  l’éthylate  de  sodium;  Arthur 

MICHAEL  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3731-69;  10.8.1900).  —  Pentane- 
y.{i^^-tétracarhonate  d'éthyle 

G2H5-C=(C02G2H5)2-CH-(G02C2H5)-CH2G02G2HS. 

—  On  l’obtient  facilement  par  l’action  de  l’alcoolate  de  sodium  sur 
rétbylcarbonate  d’éthyle  et  le  fumarate  d’éthyle.  11  bout  à  197® 
sous  13™“', 5.  Il  se  laisse  saponifier  par  l’HCl  conc.  et  fournit 
éthyltricarhaUyUqiie  qui  crist.  de  l’ac.  acétiq.  en  prismes  f.  à  155- 
157®.  Dans  la  préparation  de  l’éther  tétracarbonique,  on  obtient  un 
produit  qui  est  soluble  dans  Na^GO^  et  qui  a  été  séparé  de  l’huile 
neutre.  Ge  composé  acide,  chauffé,  perd  CO^  puis  distille  à  169® 
sous  11  mm.  G’est  du  pentane-a.^^-tricarbonaie  d'éthyle  obtenu 
par  saponification  puis  départ  de  CÜ^,  de  l’éther  tétracarboxylique 
primitif. 

oi-Aféthyl-pentane-a.^'y(-tétracarbonate  d'éthyle.  —  Obtenu  en 
faisant  agir  le  sodium  sur  la  sol.  éthérée  de  l’éther  tétracarboxy¬ 
lique,  puis  IGH^  sur  le  dérivé  sodé  sec  en  présence  d’éther. 

Il  bout  à  201-202®  sous  12  mm.  Saponifié  par  HGl  il  fournit  par 
un  mélange  dacides  éthylméthyltricarballyliques  stéréoisomé- 
riques  f.  à  138-146®. 

On  a  pu,  quoique  avec  difficulté,  obtenu  un  dérivé  sodé  de 
l’éther  rnéthyltétracarbonique,  mais  celui-ci  ne  réagit  que  difficile¬ 
ment  sur  IGH-^  sans  donner  de  produits  saisissables. 

Préparation  et  méthylation  du  ^-méthylhutane-oiqq-tricarhonate 
d'éthyle  GH3.G(G02G2H3)2.GH(GH3).GH2.G02G‘2Hs.  —Obtenu  par 
l’action  du  carbonate  d’éthyle  sur  le  méthylmalonate  d’éthyle  sodé. 
Huile  bouillant  à  161®  sous  10  mm.  Son  dérivé  sodé  sec,  mis  en 
présence  d’IGH^  en  sol.  éthérée  fournit  le  dérivé  méthylé  bouillant 
à  161-162®  sous  9  mm. 
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p-M(‘thylpropano-'x'(^-tricai'J)onüte  (rélhvle  —  On 

l’obtient,  sous  forme  d’huile  bouillant  à  166°  sous  11  mm.,  par 
l’action  du  malonate  d’éthyle  sodé  sur  le  crotonate  d’éthyle.  Il  se 
forme  en  même  temps  une  huile  bouillant  avec  décomposition  à 
204-207°  sous  9  mm.  probablement  du  [io-climéthyljjentane-a.‘(';t- 
itéiracarbonate  d' éthyle. 

Méthylation  de  T  éther  bouillant  a  —  Le  dérivé  sodé  de 

cet  éther,  traité  par  IGH^  fournit  un  mélange  de  méthylmalonate 
d’éthyle  et  de  diméthylmalonate  d’éthyle,  Il  doit  y  avoir,  au  moment 
de  l’action  de  sodium  sur  l’éther,  décomposition  de  la  molécule 
complexe. 

Méthylation  du  propane  <x\i^-tricai‘bonate  d'éthyle.  —  On  a 
■obtenu  un  produit  complexe  duquel  il  a  été  possible  d’isoler,  par 
saponification,  de  l’acide  diméthylsuccinique  symétrique.  L’action 
du  sodium  sur  le  propane-tricarbonate  d’éthyle  n’est  donc  pas  très 
nette  et  celui-ci  est  moins  bien  fixé  sur  le  carbone  que  dans  l’éther 
méthylbutane  ayy-tricarbonique. 

Méthyl-éthyl-céto-tétraméthylène-tricarhonate  d'éthyle  (I).  — 
En  faisant  réagir  le  citraconate  d’éthyle  sur  l’éthyl-malonate 
d’éthyle  sodé  on  n’a  pas  pu  obtenir  le  produit  de  l’action  normale 
mais  il  s’est  formé  une  forte  portion  de  composé  acide  qui,  séparé 
par  00'^  de  sa  solution  alcaline,  distille  dans  le  vide  à  208-210° 
sous  17  mm.  et  205°  sous  13  mm.  On  en  a  préparé  Vhydmzone  et 
la  seniicarbazone,  tous  deux  huileux.  Par  saponification  chlorhy¬ 
drique,  l’éther  tricarbonique  perd  2GO^  et  fournit  deux  acides  iso- 
mériques  méthyl-éthyl-céto-tétrainéthylène-carhonique  (II).  Voici 
les  réactions  de  formation  de  ces  produits  : 


G2H5_GH  =  (C02G2H5)2-^- 


G2H502G/ 

G2H5-G  =  (Ç02G2H5)2 


> 


G=GH-G02G2H5 


G02G2H5 


G2H50H  -f 


(I) 


G2H5-GH-GO 


saponifié  =  2G02  -f  3G21POH  + 

IP.  .. 


(-) 
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Acide  méthyl-êlhyl-céto-iélramèthylène  carbonique.  —  On  traite 
le  produit  brut  de  saponification  par  un  peu  d’eau  bouillante  et  par 
refroidissement  cristallise  l’acide  pur  f.  à  72-74°.  Gros  crist.  rhom- 
biques.  Sel  (T Ag,  aig.  assez  sol.  en  H^O.  IJydrazone  crist.  pou 
sol.  Seinicarbazone,  aig.  prisin.  f.  à  194°. 

Allo-aeide  isoniérique.  —  Se  sépare  des  eaux-mères  refroidies 
à  0°.  Crist.  f.  à  37-39°;  bout  à  182°  sous  15  mm.  en  se  transformant 
partiellement  en  isomère. 

Dinié/hyl-céto-tétrainéthylèiie-tricarbonate  d'éthyle 


V  V^G02G2H'^ 

I  I  f  ’  14  3 

G2H5ü2G-GH-G<^g2G2H5 


—  Obtenu  au  moyen  du  sodo-méthyl-malonate  d’éthyle  et  citraco- 
nate  d’éthyle.  Huile  bouillant  à  207-208°  sous  20  mm.  La  saponi¬ 
fication  chlorhydrique  fournit  V acide  diméthyl-cétotétraméthylène- 


carbonbaie 


GO— GH-GH3 


GH 


.  Grist.  de  l’eau  en  gros  prismes  très 


solubles  f.  à  56-59°,  bout  à  187°  sous  25  mm.  La  semicarbazone 


i.  à  195-196°. 

Méthyl-céto- 1  et  ram  é  thylèn  e  -  tri  carbonate  d' é  tliyl  e 


Gü-GH-GO‘^G2H5 

I  I  /GH3 

G2H302G-GH-G< 

\G02G2H'> 


—  Obtenu  comme  les  précédents,  au  moyen  du  sodo-malonate 
d’éthyle.  Huile  bouillant  à  217-219°  sous  20  mm.  Son  produit  de 
saponification,  Vacide  méthyl-céto-tétraméthylène  carbonique 


GO— GH2 
1 


forme  de  gros  cristaux  f.  à  62-64°.  Sa 


semicarba¬ 


zone  f.  193°. 


P'Méthylpropane-'i.^qq-tétracarbonate  d'éthyle.  —  Se  forme  dans 
la  préparation  de  l’éther  précédent.  Huile  neutre,  incolore,  bouil¬ 
lant  à  199°  sous  11  mm.  Par  saponification  il  fournit  de  Vacide 
^-niétbyltricarballylique  f.  à  158-173°. 

^-Méthylpentane-a^qq-tétracarbonate  d'éthyle.  —  Obtenu  par 
faction  de  G^H'>I  sur  le  dérivé  sodé  de  féther  précédent.  Huile 
bouillant  à  200°  sous  10  mm.  Il  fournit  un  dérivé  sodé  qui  décom¬ 
posé  par  l’eau  et  par  GO’^  laisse  une  huile  bouillant  à  216-219°  sous 
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25  mm.  et  fournissant  par  saponification  chlorhydrique  de  l’acide 
rnéthyl-éthyl-cétotétrarnéthylène carbonique  f.  à  72  décrit  plus  haut. 

BLitane'afj'(^-tétracarJ)onate  df  éthyle.  —  Obtenu  avec  le  sodo- 
méthylmalonate  d’éthyle  et  le  furnarate  d’éthyle.  Huile  bouillant  à 
207®  sous  20  mm.  La  saponification  chlorhydrique  fournit  Vacide 
{i-mothyllricarhaUyliqiie  f.  à  143-146®.  Prismes  incolores  assez  sol. 
en  H^O.  Ces  résultats  ne  concordent  pas  avec  ceux  de  Auwers  {D. 
ch.  t.  24,  p.  2890). 

{i-méthylhutane-a^y'f-tétracarhonale  d’éthyle.  —  Obtenu  par 
faction  de  sur  le  dérivé  sodé  de  féther  précédent.  Huile 

bouillant  à  199®  sous  13  mm. 

q-Méthylbutane-oL^qq-tétvacarhonatQ  d'éthyle.  —  Obtenu  par  fac¬ 
tion  de  IGH^  sur  le  sodo-p-méthylpropane-a,3YY-télracarbonate 
d’éthyle.  Huile  bouillant  à  203®  sous  13  mm. 

Acide-oL-méthylhutane-oLi^yq-tricarhoniqtie.  —  Obtenu  par  sapo- 
nificaction  à  fHGl  de  l’éther-a-tétracarbonique.  Prismes  f.  à  190- 
193®. 

Acide  ^-méthylhutane-a.^^(-tricarhonique,  f.  à  196-198®. 

Action  du  sodium  sur  le  cinnamnte  d'éthyle.  —  Le  sodium  se 
dissout  lentement  à  froid,  sans  dégagement  d’hydrogène;  il  ne  se 
forme  pas  de  produit  homogène  etla  réaction  n’est  pas  nette.  On  a 
constaté  que,  dans  la  synthèse  de  Glaisen,  formation  de  cinnamate 
d’éthyle  par  faction  du  Na  sur  l’éther  acétique  et  faldéhyde 
benzoïque,  il  ne  se  forme  à  aucun  moment  de  la  réaction  de  féther 
phénylacétique,  contrairement  aux  affirmations  de  ce  dernier. 

Action  du  sodium  sur  le  crotonate  d'éthyle. — Get  éther  bout 
à  139®  sous  771  mm.;  le  sodium  s’y  dissout  lentement;  le  produit, 
décomposé  par  l’eau  fournit  une  huile  bouillant  à  126®  sous  9  mm.  ou 
258®  sous  773  mm.  Son  poids  moléculaire  228  et  sa  composition 
centésimale  en  font  un  crotonate  d^ éthyle  polymérisé.  Par  sapo¬ 
nification,  on  obtient  un  aciV/e  G^H^^O'*  peu  sol.  en  H-0  à  froid; 
crist.  en  prismes,  f.  à  129®.  Sel  à'Ag  ppté  blanc.  Sel  de  Ba-pH^O 
moins  sol.  dans  H^O  à  chaud  qu’à  froid. 

Ge  long  travail  est  accompagné  d’une  partie  théorique  très 
développée  d’où  nous  extrayons  les  affirmations  suivantes  :  Dans 
les  composés  oxygénés  qui  fixent  le  sodium,  ce  métal  n’est  jamais 
directement  lié  au  carbone  mais  à  l’oxygène.  Ge  qu’on  nomme  un 
hydrogène  acide,  c’est  une  mol.  d’H  qui  est  fixée  moins  solidement 
au  Gj  par  suite  de  f  influence  des  groupe  oxygénés  voisins;  elle 
permet  alors  la  formation  d’un  hydroxyle,  et  l’H  se  trouve  alors 
remplacé  par  Na.  Au  sujet  des  explications  fournies  par  Glaisen  et 
relatives  à  la  synthèse  acétylacétique  :  l’hypothèse  de  la  formation 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


klS 

d’une  combinaison  par  addition  de  l’éthylate  de  sodium  et  éther 
acétique,  manque  absolument  de  base  expérimentale.  En  effet,  on 
n’a  jamais  isolé  cette  combinaison,  et  l’éthylate  de  sodium  ne  réagit 
sur  l’éther  acétique  qu’à  130®,  température  bien  supérieure  à  celle 
de  la  synthèse  acétylacétique.  De  plus,  dans  la  synthèse  du  cinna- 
mate  d’éthyle  il  est  nécessaire  de  n’employer  que  de  l’éther  acé¬ 
tique  exempt  d’alcool,  ce  qui  est  justement  contraire  à  l’hypothèse 
de  Claisen.  L’auteur  propose,  pour  expliquer  la  synthèse  acétyl¬ 
acétique,  les  formules  suivantes  : 


M/M 


> 


H2GNa-C02C2Hîi 

/ONa  /ONa 

H2Cr:C<  +  H3C-C02G2I15  :r=  H3G-G^GH2-G02C2H3 

\OG2H5  \OG2ID 

/ONa 

>  G2H50H  -h  H3G-G4 

^CH-G02G2H3  V.  AUGER. 


Contribution  à  l’étude  de  l’asparagine  et  de  l’acide  aspartique  ; 
Adolf  JOLLES  [D.  ch.  G.,  t.34,p.  386-90  ;  30.1.1901).  —  0^L5  d’as¬ 
paragine  ou  d’ac.  aspartique,  additionnés  de  400  cc.  aq.  et  10  cc. 
conc.  sont  additionnés  peu  à  peu  d’une  sol.  de  KMnO^  a 
au  lit.  jusqu’à  coloration  persistante  à  l’éb.  On  trouve  que  la 
moitié  de  l’azote  du  produit  est  transformé  en  AzbD,  l’autre  en 
urée.  On  peut  se  faire  une  idée  du  mécanisme  de  cette  réaction, 
comme  suit  : 


H-GOAzH2  R-GÂZH2 

=-H20+  Il 

H-GOAzH2 •  RGO-Az 


H:  OH 
RiGAzH2 


OH 

RCOiH 
OHiAz 
. 'H 


OHv 

>G-AzH2  zz:  H20 -b  GO 

oh/  1 

AzH2 


AzH2 

AzH2‘ 


V.  AUGER. 


Action  des  amines  primaires  sur  les  acides  mucobromique 

et  mucochlorique  et  leurs  éthers  (I);  H.  SIMONIS  [D.  ch-.  G., 

t.  34,  p.  509;  25.2.1901).  —  D’après  les  recherches  de  l’auteur, 

l’acide  mucobromique  (ou  mucochlorique)  possède  bien  la  formule 

Br-C-GO“2H  . ,  ,  .  . 

Il  ,  toutefois  les  éthers  de  cet  acide  correspondent  a  la 

Br-G-GOH 

Br-G-GO 

forme  tautomère  ||  >>0  . 

Br-G-GH-OH 
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Les  bases  primaires  aromatiques  agissent,  en  effet,  sur  l’acide 
en  trois  phases;  et  l’on  a  avec  l’aniline,  par  exemple  :  1®  Vackh 

Br-G-GO^H 

anilmiicohromicme  ii  ;  2°  V acide  amlmucoaniUdo- 

Br-G-GH=Az-G«H5 

G^Hîi-AzH-G-GO^H 

bromique  ||  •  3®  le  sel  d’aniline  de  ce 

Br-G-GH=Az-G«H^’ 

dernier  acide.  Sur  les  éthers,  au  contraire,  une  seule  molécule 

de  base  réagit,  en  donnant  l’éther  mucoanilidobromique 

G6H5-AzH-G-GO 

li  >0. 

Br-G-CH-ÜH 

Acide  anilnmcobromiqiie.  —  d’acide  mucobromique  et 

0°’’,4  d’aniline  sont  dissous  séparément  dans  l’alcool  absolu;  les 
deux  solutions  sont  refroidies  (dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel) 
et  mélangées  peu  à  peu.  Il  se  forme  des  cristaux  que  l’on  purifie 
par  cristallisation  dans  l’éther;  ils  sont  incolores,  f.  à  126°,  sol. 
dans  l’éther,  l’alcool  et  le  benzène. 

Acide  anilmucochlorique  se  prépare  comme  le  précédent. 
Prismes  incolores,  f.  à  132°. 

Acide  anilmucoanilidobroniique.  —  1=‘‘,3  d’acide  mucobro¬ 
mique  et  08%95  d’aniline  en  sol.  alcoolique  sont  mélangés  en 
refroidissant.  Gristaux  jaunes  brunissant  et  se  décomposant  vers 
135-140°.  Sol.  dans  les  alcalis. 

Get  acide  perd  de  l’acide  carbonique  par  la  chaleur  en  donnant 
Vanilide  de  Tcf.-bromo-^-anilidoacroléine 

G6H5-AzH-CH  =  CRr-GH  =  Az-G6H^ 


cristallisant  de  l’éther  en  prismes  jaune  brun  et  se  décomposant  à 
144-146°. 

11  donne  un  dérivé  benzoylé,  f.  à  103-105°  préparé  par  la 
méthode  de  Schotten  et  Baumann. 

Sel  d'aniline.  —  Aiguilles  jaune  brun. 

Acide  anilmucoanilidocbloriqiie.  —  Aiguilles  jaune  pâle  se 
décomposant  à  150°. 

Ac.  p.-Tolilmuco-p.-tohiidobromique.  —  Fines  aiguilles  jaunes 
se  décomposant  à  165-168°. 

Mucoanilidobromate  d éthyle.  —  Se  prépare  par  réaction,  en 
sol.  alcoolique  refroidie,  de  2  molécules  d’aniline  sur  une  molé¬ 
cule  d’éther  éthylique  mucobromique,  f.  à  114°. 

Mücoanilidobromate  de  méthyle^  f.  à  117°. 
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Mucobromale  de  pvopyle.  —  Ebullition  d’une  sol.  alcooli({ue 
avec  quelques  gouttes  d’acide  sulfurique,  f.  31“,5.  Dérivé  anilidé^ 
f.  à80\ 

Muco-p.-toîiiidochlorate  de  méthyle.  —  Aiguilles  incolores,  f. 
à  118°. 

Muco-m.-xylidochlorate  d'éthyle.  —  Prismes,  f.  à  114°. 

L’auteur  a  préparé  en  outre  différents  éthers  de  l’acide  muco- 
chlorique,  ils  sont  liquides;  le  mucobromate  d’allyle,  f.  à  41°. 

R.  MARQUIS. 


Sur  quelques  dérivés  de  l’éther  phénylique  ;  G.  HAEUSSER- 
MANN  et  Aug.  MULLER  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1069;  20.4.1901).  — 
Les  auteurs  ont  préparé  V éther  hydroqiiinone-p.-nitrodiphény- 
liqiie  en  introduisant  peu  à  peu  3  p.  de  potassium 

dans  60  p.  d’éther  p.-oxyphénylique  chauffé  à  140°  puis  en  ajoutant 
à  cette  solution  en  présence  d’un  excès  de  l’éther  ci-dessus,  18  gr. 
de  p.-chlorodinitrobenzène  et  chauffant  le  mélange  pendant  quel¬ 
ques  heures  à  155-165°,  dans  une  atmosphère  d’hydrogène.  Le 
produit  de  la  réaction  cristallise  après  purification  en  feuillets 
brillants,  F.  91-92°, 5,  très  facilement  solubles  dans  le  benzène  et 
l’acétone,  un  peu  moins  facilement  dans  l’alcool  et  l’acide  acétique, 
presque  insolubles  dans  la  benzine. 

Ce  composé  fournit  par  réduction  le  dérivé  a/uiV/e  correspondant 
qui  fond  à  83-84°, 5,  se  dissout  très  facilement  dans  le  benzène,  plus 
difficilement  dans  l'alcool  froid,  il  est  à  peine  soluble  dans  le 
benzène  ou  dans  l’eau  chaude;  son  chlorhydrate  cristallise  en  aig. 
argentées,  F.  210°;  sultate  est  complètement  insoluble  dans 
l’eau  bouillante. 

Le  chlorhydrate  traité  par  la  méthode  habituelle  au  moyen  du 
nitrite  de  soude  en  présence  d’alcool  fournit  Véther  diphénylique 
de  r hydroqiiinone  qui  cristallise  dans  le  benzène  en  aiguilles 
blanches,  F.  74-75°.  Il  se  dissout  facilement  dans  le  benzène  et 
l’acétone,  moins  facilement  dans  l’alcool  et  le  benzène. 

F.  REVERDIN. 

Sur  les  deux  dibenzoyléthyléues  symétriques  stéréoisomé- 
riques  ;  G.  PAAL  et  Heinrich  SGHULZE  [D.  c/i.  G. ,  t.  33,  p.  3795-800  ; 

G«H-’LGO.CH 

27.12.1900).  —  dibenzoyléthylène  II  ^  — 

^  ^  HG.OG.GW 

On  l’obtient  en  chauffant  très  rapidement  l’acide  dibenzoylmalique 

à  166°;  il  perd  H^O  et  CO^.Le  produit  restant  cristallise  de  l’alcool  en 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


/i7(l 

grosses  aig.  longues,  d’un  jaune  intense  f.  à  111“,  peu  sol.  dans  l’al¬ 
cool,  très  sol.  en  GHGl-'^.  Rendement  50  à  60  0/0.  La  poudre  de  Zn,  en 
présence  d’ac.  acéti(jue,  le  réduit  en  dibenzoyléthane  symétrique 
ou  diphénacyle.  L’hydrate  d’iiydrazine,  donne  la  3.'6-diphénylpy- 
ridazine  (voir  la  comm.  suivante).  Le  brome,  en  sol.  acétique, 
fournit  le  dibenzoyldîhromoéthane  G^H^GOGHBr.GHBr.GOG^H^. 
Petits  prismes  f.  à  178“.  L’aniline  agit  au  B.->I.  et  fournit  le  dihen- 
zoyhmilidoélhane  GWGO.GHfAzHGeHS) .GH^GOG^H^  Grist.  de 
l’alcool  en  minces  prismes  jaune-soufre  f.  à  138“.  L’ac.  acétique 
bouillant  régénère  le  trans.  dibenzoyléthylène. 

^  .  ,  ,  H.G.GOG6H5 

Ois. dibenzoyléthylène  ||  .  —  Se  trouve  dans  les 

H.G.GOG6H5 

eaux-mères  alcooliques  de  purification  du  trans.  Aig.  f.  à  134“ 
plus  solubles  que  le  produit  isomérique.  Rendement  7  0/0.  L’ani¬ 
line  agit  comme  sur  l’isomère,  en  donnant  le  même  dibenzoylani- 
lidoéthane.  On  possède  ainsi  le  moyen  de  passer  du  cis  au  trans. 

V.  AUGER. 

Sur  les  éthers  dibenzoyl-fumarique  ou  maléique;  G.  PAAL 
et  Heinrich  SCHULZE  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3784-95;  27.12.1900). 
—  Dibenzoylnialéate  d'éthyle  [cis-dibenzoyléthylène  dicarbonate 
G6H^-G0.G.G02G2H5 

d'éthvle)  Il  .  —  Décrit,  à  tort,  comme  diben- 

^  G6HS-G0.G.G02G2Hî^ 

zoylfumarate  d’éthyle,  par  HârteletPaal  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1991). 
Il  faut  éviter  de  le  chauffer,  en  solution,  à  plus  de  70“  sinon,  il  se 
transforme  partiellement  en  isomère  trans.  H^SO^  le  colore  en 
jaune  orangé,  passant  à  chaud,  au  vert,  bleu  foncé,  et  finalement 
rouge  cerise. 

d .6-dipbénylpyridazine-4 .5 -dicarbonate  d'éthyle 

0-G6H5 

Az/\C  -G02G2H5 
Az!^y'G-G02G2H5 
G-G6H5 


—  En  chauffant  l’éther  cis  avec  l’hydrate  d’hydrazine,  on  obtient 
ce  composé  en  longues  aig.  plates  f.  à  127-128“.  U  acide  corres¬ 
pondant,  obtenu  par  saponification,  crist.  de  l’alcool  aqueux,  avec 
2  mol.  alcool  de  cristallisation,  en  longues  aig.  f.  à  202“  décomp. 
peu  sol.  en  H^O.  Sel  de  K,  longuesaig.  SelcTAg,  aig.  très  peu  sol. 
en  H^O. 
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3 . 6-diphényIpyridazine 


C-G6H5 


Az 

Az' 


/\ 


GH 

CH 


G-G6H5 


—  Obtenu  en  chauffant  l’acide  précédent,  avec  HCl  à  5  0/0  en 
tube  scellé.  Gros  feuillets  f.  à  221®  insol.  en  H'^O,  peu  sol.  en 
alcool;  subliinables.  Les  sels  sont  facilement  dissociés  par  H^O. 
Chlorhydrate,  fines  aig.  jaunâtres.  Chloraurato.  Chloroplatinate. 

La  méthylphénylhydrazine  réduit  le  dibenzoylrnaléate  d’éthyle 
et  le  transforme  en  [3-dibenzoylsuccinate  d’éthyle. 

Saponiâcation  de  r éther  cis.  —  On  l’effectue  à  froid,  avec  la 
potasse  alcoolique  :  il  se  précipite  un  sel  de  K  en  lamelles.  Celui-ci 
est  un  mélange  de  dibenzoylrnaléate  presque  pur,  avec  un  peu  do 
dibenzoylfumarate.  Si  on  acidulé  la  sol.  du  sel,  il  se  précipite  une 
huile  qui  est  probablement  l’acide  correspondant,  mais  s’hydrolyse 
presque  aussitôt  en  fournissant  l’acide  dibenzoylmalique. 

Dibenzoylfumarate  d’éthyle,  trans.  dibenzoyléthylène-dicarbo- 

C^HLCO.C.CO^C'^H^ 

nate  d’éthyle  II  .  —  On  l’obtient  quantitative- 

C^H-’-’O^C .  C .  COC6H5 

;  ment  par  migration  de  l’éther  ois,  chauffé  à  100®  avec  4  p.  d’aniline, 

çl  à  l’abri  de  l’air.  Gros  prismes  f.  à  88®.  Grist.  du  benzène  avec  du 

CW  de  crist.  Il  se  colore,  par  H'^SO^  en  jaune,  puis  en  violet. 
L’hydrate  d’hydrazine  donne,  avec  difficulté,  le  môme  produit  que 
,  l’élher  cis.  La  méthylphénylhydrazine  agit  aussi  comme  réduc¬ 
teur. 

Saponification  de  f  éther  trans.  —  On  obtient  du  dibenzoylfu¬ 
marate  de  potassium  pur,  crist.  en  longues  aig.  aplaties.  Par 
acidulation  des  sels,  il  y  a  hydrolyse  et  formation  d’acide  dibenzoyl¬ 
malique;  inversement  cet  acide  fournit,  neutralisé  par  un  alcali, 
un  dibenzoylfumarate.  v.  auger. 


Sur  les  deux  diphényldinitroéthyléne  symétriques  stéréo- 
isomères;  Julius  SCHMIDT  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  019;  11.3.1901j. 
—  Par  l’action  des  vapeurs  nitreuses  sur  le  tolane,  l’auteur  a 
obtenu  deux  diphényldinitroéthyléne  isomères. 

G61P-G  C6H5-G-Az02  C61P-C-Az02 

III  Il  et  II 

G^HS-C  G6H5-G-AzÜ2  Az02-G-G6IP 

Tolane. 
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Ce  sont  les  premiers  représentants  de  la  série  des  dinitrooléfines 
de  la  formule  générale  R-(AzO-)G=C(AzO^)U. 

Le  dérivé  a  fond  à  186-187",  il  est  plus  difficilement  soluble  dans 
les  différents  solvants  que  le  dérivé  p,  f.  à  105-107®.  Ce  dernier 
est  plus  facilement  décomposable  que  le  dérivé  a. 

La  réduction  de  ces  deux  dérivés  conduit  à  W-^-'^o-tétraphé- 
nylpipérazine. 

Partie  expérimentale.  —  3  gr.  de  tolane  sont  dissous  dans  30  cc. 
d’éther;  dans  cette  solution,  on  dirige  un  courant  modéré  du  gaz 
obtenu  par  faction  de  AzO^H  sur  As^O^.  La  température  ne  doit 
pas  s’élever  au-dessus  de  20°.  L’absorption  du  gaz  terminée,  le 
liquide  est  refroidi  par  un  courant  d’eau,  fa-diphényldinitro- 
éthylène  se  sépare.  Les  eaux-mères  fortement  refroidies  laissent 
déposer  le  dérivé  p.  —  L’a  dérivé^  f.  à  186-187°,  est  en  aig.  jaunes 
brillantes  diff.  sol.  dans  l’alcool  et  l’éther,  plus  facilement  dans  le 
benzène,  l’acétone  et  CflCP,  non  volatil  avec  la  vapeur  d’eau, 
ne  fixe  pas  le  brome  en  sol.  chloroformique. 

Le  (3  dérivé  f.  à  105-107°  est  en  pyramides  jaunes,  se  décom¬ 
posant  à  150°  avec  dégagement  de  gaz.  Ne  se  combine  pas  au 
brome.  r.  marquis. 


Sur  l’action  de  l’acide  azoteux  sur  le  stilbéne  et  sur  le  diphé- 
nyldinitroéthane  symétrique;  Julius  SCHMIDT  [D.  ch.  G.,  t.  34, 
p.  623;  11.3.1901). —  L’action  du  gaz  nitreux  (AzO^H -j-As^U^) 
sur  le  stilbéne  en  sol.  éthérée  donne  un  corps  blanc,  f.  à  195- 
197°  qui  doit  être  considéré  comme  le  nitrosite  de  stilbéne,  au¬ 
quel  convient  une  des  formules  suivantes  : 


GW-GH-Az=0 

I  >0  , 

G6H5-GH-Az=0 


G6IP_ch-Az — O 

1  >0  I  . 

GGH5_CH-Az — O 


I. 


II. 


La  formule  II  est  la  plus  probable. 

Ce  nitrosite  est  décomposé  par  ébullition  avec  l’acide  acétique  en 

G«H^-GH-Az02 

acide  azoteux  ei  diphényldinitroéthane  symétrique  \ 

G6H5_CH-AzO^ 

Adtrosite  de  stilbéne.  —  5  gr.  de  stilbéne  sont  dissous  dans 
150  cc.  d’éther  et  saturés  par  le  gaz  nitreux,  en  refroidissant.  Le 
nitrosite  se  sépare  en  cristaux  hlancs,  diff.  sol  à  froid  dans  f  éther, 
l’alcool  et  fac.  acétique,  un  peu  plus  sol.  dans  G®H^  et  CHCP.  Il 
donne  la  réaction  de  Liebermann. 

Diphényldinitroélhane  sym.  —  de  nitrosite  de  stilbéne 
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sont  cliauffés  avec  00  cc.  ac.  acétique;  par  refroidissement  on 
obtient  des  aig.  blanches,  f.  à  235-236®  en  se  décomposant. 

Il  se  fait  en  même  temps  de  la  benzaldéhyde  et  un  autre  corps 
f.  à  145-146®.  R-  MARQUIS. 


Sur  quelques  dérivés  de  l’hélicine  ;  Emil FISCHER  (/>.  ch.  G., 

G.,  t.  34,  p.  629-31;  25.2.1901;.  —  Cynnhydrine  de  riiélicine 

— On  agite  pendant  I  à  2  jours  deriiélicine  en 


présence  d’eau  et  d’HCAz.  Le  produit  isolé  après  évaporation  de 
la  sol.  à  35®,  crist.  de  l’eau  en  tab.  f.  à  176®  déc.  fournit  par  éb. 
avec  H'^0  de  l’hélicine  et  HGAz. 


yitrile  aL-phéiivl-o-ahicocoumarirnw 


Obtenu  par  condensation  de  l’hélicine  avec  G^H-’GH^GAz,  en  pré¬ 
sence  d’alcoolate  de  sod.  Grist.  aig.  peu  sol.  à  l’éb.  en  H^O  f.  à 
176®  (corr.).  v.  auger. 


Sur  la  nitration  de  l’acide  mésitylénique  ;  Eug.  BAMBERGER 
et  Ed.  DEMUTH  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  27-33;  28.12.1900;.  —  A ciWes 
a  et  '^-nitromésitylénique.  —  Ges  acides  ont  été  décrits  par 
Schmitz  puis  par  Jacobsen.  Le  mode  de  préparation  ayant  été 
indiqué  un  peu  vaguement  par  ces  auteurs,  voici  comment  on  doit 
opérer  :  5  gr.  d’acide  pulv.  sont  projetés  dans  l’espace  de  15  min. 
en  14  gr.  Az03H(c?.  =  1,52)  refroidi  à  0®.  On  verse  après  nitration, 
dans  250  cc.  H^O  et  lave.  Pour  le  reste  on  opère  comme  Schmitz 
{Ann.  d.  Chem..,  t.  193,  p.  162). 

Acides  dinitromésityléniques.  —  Préparés  déjà  à  l’état  impur, 
par  Konowalow  (D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  2203;.  On  nitre,  sans  refroidir 
10  gr.  d’acide  par  35  cc.  AzO^H  (f/.  =  l,52).  La  ternp.  monte  vers  50®. 
On  transforme  le  produit  nitré  en  sel  de  Ba  qu’on  sépare  par  éva¬ 
poration  fractionnée.  Le  sel  a  est  le  plus  soluble  et  forme  la  plus 
forte  portion  du  mélange. 

•  Acide  a-dinitroniésitylénique 


H3C 

O^Az 


CIP 


\/ 

G02II 


Az02 


—  Prismes  déliés,  peu  sol.  en  IPO  bouillante  f.  à  216®  (corr.). 
Diamino-m.-xylène.  —  Obtenu  de  ce  dérivé  par  la  méthode 
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ordinaire,  Sn  et  HCl.  .Vig.  f.  à  105°.  Dérivé  diljcnzoylé.  Aig.  l. 
à  259°.  Cette  diamine  est  identique  à  celle  (|ue  Grevingk  a  obtenue 
par  réduction  de  la  nitroxylidine  (ClI-^j’J ^  C^'H'2.(.\zO^)g(AzH2)4 
[D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  2426). 

A  eide  nitroaminomésytiléniqiie 


—  Obtenu  par  l’action  de  H^S  sur  l’acide  a-dinitré,  en  présence 
d’AzH-b  Longues  aig.  soufre,  f.  à  190°  sol.  en  éb.  Par  évap. 
de  la  sol.  alcool,  épaisses  tables  à  6  pans. 

A  eide  ^’dinitromésytiléniqim 

com 

H3c/^CH3 

l\^*Az02 

Az02 

—  Fines  aig.  f.  à  211°  (corr.  )  sol.  en  H-0  ou  xylène,  éb. 

Dia  min  o-m .  -a'  vlèn  e 

AzH2 


—  Obtenu  par  réduction  du  f-dinitroacide.  Son  dérivé  dihenzoylé. 
Crist.  de  l’alcool  en  aig.  f.  à  237°  (corr.). 

A  eide  nitroaminomésytilénique 


Az02 


ou 


AzH2 

H3Cr^'|CH3 

1^1az02 

G02H 


—  Obtenu  comme  le  dérivé  nitroaminé  précédent.  Lamelles  jaunes 
1.  à  277°, 5  déc.  Les  eaux-mères  alcooliques  de  cet  acide  semblent 
contenir  une  petite  quantité  d’un  isomère,  f.  à  175°.  v.  auger. 


Sur  les  dérivés  chloro-aminés  de  l’urée  diphénylique  symé¬ 
trique  et  sur  leurs  produits  de  transformation  ;  F  D.CHATTA* 
WAY  et  K.  J.  P.  ORTON  iD.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1073;  20.4.1901).  — 
Lorsqu’on  traite  l’urée  diphénylique  symétrique  par  l’acide  hypo- 
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ohloreux,  l’hydrogène  iminique  est  substitué  par  le  chlore  et  l’on 
obtient  un  dichloro-amido-diphényhirée ;  CQiie  substance  est  trans¬ 
posée  par  l’acide  acétique  à  chaud  en  donnant  principalement  la 
di-p.-chlorophényhirée  qui  peut  être  ensuite  transformée  en  dé¬ 
rivé  diçhloro-aminé,  ce  dernier  fournit  la  di-^-4-dichIoro-phényl- 
urée  sym.  isomère  qui  donne  également  un  dérivé  dichloroarniné  ; 
celui-ci  se  transforme  de  son  côté  en  di-2-4-6-trichlorophénylurée 
sym.  dans  laquelle  l’hydrogène  iminique  peut  encore  être  subs¬ 
titué  par  le  chlore. 

Les  schémas  suivants  rendent  compte  de  ces  diverses  transfor¬ 
mations 


^ 


-mm 


m->-  co(^azh/  \ci^ 


2 


Cl 


CO(^AzCl< 


Cl 


Le  dichloramino-dipbényhirée  sym.  GO(AzGLG6H5)2  cristallise 
d’un  mélange  d’éther  de  pétrole  et  de  chloroforme  en  prismes 
incolores,  F.  101-102°.  Sa  solution  acétique  chauffée  au  B.-M. 
donne  le  produit  de  transposition,  la  dichïorophéiiyhiréo  sym. 
GO(AzH.G6H^Glj2  qui  est  facile  à  isoler  et  qui  a  déjà  été  obtenue 
autrefois  par  Beilstein  et  Kurbatow;  lorsqu’on  met  ce  dérivé  en 
suspension  dans  l’alcool  et  qu’on  le  traite  à  froid  par  un  mélange  de 
chlorure  de  chaux  et  de  bicarbonate  de  potasse  il  se  forme  prin¬ 
cipalement  la  monochloramino-di-p  .-clilorophénylurée  sym. 
G‘^I-F^GL AzH.GO. AzGlG^lBGl  qui  cristallise  dans  un  mélange  de 
chloroforme  et  d’éther  de  pétrole  en  aiguilles  incolores  ou  en  feuil¬ 
lets  fusibles  vers  132°. 

La  dichloro-amino-di-p.-chlorophénylurée  sym.  préparée  de  la 
même  manière,  cristallise  dans  le  mélange  de  chloroforme  et  de 
ligroïne  en  prismes  courts  fusibles  à  171-173°  en  se  décomposant 
en  partie.  Ghauffée  sous  pression  à  100°  avec  de  l’acide  acétique 
elle  se  transforme  en  di-2-4-dicliIoropliéiiyliirée  sym. 

CO(AzII.C6Il3C12)2, 


qui  cristallise  dans  Facide  acétique  ou  l’alcool.  Ge  composé  peut 
soc.  GHiM.,  3®  sÉii.,  T.  XXVI, ,1901.  —  Tiav.  étrang.  31 
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aussi  être  obtenu  en  chauffant  pendant  plusieurs  heures  des  quan¬ 
tités  équivalentes  d’urée  et  de  dichloroaniliFie  à  190-200®.  Il 
cristallise  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  273®  en  se  décomposant 
partiellement.  Lorsqu’on  met  en  suspension  la  di-2-4-dichloro- 
phénylurée  dans  l’acide  acétique  renfermant  un  excès  d’acétate 
de  potassium  et  qu’on  fait  passer  dans  ce  mélange  un  courant 
de  chlore  sec  il  se  forme  la  cUchloramino-di-2-4-dichlorophényî- 
mrée  sym.  GO(AzGl.G^H'‘^Gl^)”2  prismes  ou  feuillets,  fusibles  à  160® 
en  se  décomposant  partiellement.  Gette  substance  chauffée  en 
tube  scellé,  à  100®,  avec  l’âcide  acétique,  se  transpose  partielle¬ 
ment  en  la  di-2-4-6-trichlorophênyhirée  sym.  GO(AzH.G®H2.GP)2, 
tandis  qu’il  se  forme  aussi  comme  produit  secondaire  de  la  di-2- 
4-dichlorophénylurée  sym.  et  que  le  reste  du  produit  mis  en  réac¬ 
tion  se  décompose  plus  profondément.  La  di-2-4-6-triclilorophé- 
nylurée  s’obtient  plus  facilement  en  faisant  passer  un  courant  de 
chlore  sec  dans  une  suspension  de  diphénylurée  sym.  dans  l’acide 
acétique  en  présence  d’un  excès  d’acétate  de  soude.  Elle  peut  être 
cristallisée  dans  le  nitrobenzène,  en  aiguilles  incolores  qui  fondent 
à  320-325®  en  se  décomposant.  La  constitution  de  ce  dérivé  a  été 
établie  par  le  fait  que  chauffé  pendant  plusieurs  heures  sous  pres¬ 
sion  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique  à  140-145®,  il  a  fourni  de 
l’urée  et  de  la  2-4-6-trichloraniline. 

La  di-2-4-6-trichlorophénylurée  est  si  peu  soluble  que  sa  trans¬ 
formation  en  dérivé  dichloraminé  présente  certaines  difficultés; 
on  y  arrive  cependant  en  employant  une  grande  quantité  d’acide 
acétique  et  d’acétate  de  soude  et  en  faisant  passer  le  chlore  dans 
cette  suspension  jusqu’à  ce  que  le  tout  soit  transformé  en  une  pâte 
que  l’on  étend  ensuite  avec  de  l’eau;  il  se  sépare  un  corps  solide 
que  l’on  extrait  à  chaud  avec  du  chloroforme.  La  dichloramino- 
di-2-4-6-trichlorophénylürée  sym.  ainsi  obtenue  se  présente  sous 
la  forme  d’une  masse  blanche  cristalline  que  l’on  fait  encore  cris¬ 
talliser  dans  un  mélange  de  chloroforme  et  d’éther  de  pétrole  ;  elle 
fond  vers  190®  en  se  décomposant.  f.  reverdix. 


Bromuration  de  la  diphénylurée  symétrique;  F.  D.  CHATTA- 
WAY  et  K.  J.  P.  ORTON  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1078;  20.4.1901).  — 

Les  auteurs  ont  constaté  que  le  brome  réagissait  sur  laphénylurée 
symétrique  de  la  même  manière  que  le  chlore  (voir  la  communi¬ 
cation  précédente);  il  se  forme  indubitablement  comme  produits 
intermédiaires  des  dérivés  dibromaminés,  mais  la  faible  solubilité 
de  la  diphénylurée  et  l'instabilité  des  produits  bromés  à  l’azote 
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pi 6S6ncG  cIg  1  ciciclo  &CGti(pjG  n  ont  pss  pGrnriis  cIg  Igs  isolor.  Lgs 
schémas  suivants  rendGnt  comptG  cIg  cgs  transformations  : 


m- 


rntm. 


> 


GO(^AzH<^^ 

Br 

GO(^AzH/~\Bi.y 


^  Lgs  autGurs  décrivGnt  Igs  produits  suivants  qui  ont  été  préparés 
d  uiiG  inanièro  analogue  aux  dérivés  chlorés  correspondants,  dont 
il  a  été  question  dans  la  précédente  communication  : 

Di-p.-bromophényhirée  sym.  GO(AzH. C«H^*Br)2.  __  Elle  est 
très  peu  soluble  dans  les  véhicules  usuels  sauf  dans  le  nitroben- 
zène  bouillant  dans  lequel  elle  cristallise;  elle  fond  à  330°  envi¬ 
ron  en  se  décomposant;  chauffée  pendant  plusieurs  heures  en 
tube  scellé  à  145°  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique  en  excès,  elle 
fournit  de  1  urée  et  de  la  p.-bromaniline. 

La  di-2-i-dibromopIiénylurée  sym.  CO(AzH.G6H3Br2)“2  quoique 
diflicilement  soluble,  peut  être  cristallisée  dans  l’acide  acétique 
bouillant  ou  dans  1  alcool  ainsi  que  dans  le  nitrobenzène;  elle  fond 
à  281°  en  se  décomposant  partiellement.  Ghaufféependant  plusieurs 
heures  en  tube  scellé  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique  à  145-lo0° 
elle  donne  la  2-4-dibromaniline  et  de  l’urée. 

La  di-2-4-6-tribromopbényIurée  sym.  GO(AzHG<5H2Bi3)2  se 
forme  pas  très  facilement;  on  l’obtient  cependant  en  chauffant 
sous  pression  à  130-135°  le  dérivé  tétrabromé  avec  une  petite 
quantité  d’acide  acétique  et  les  quantités  calculées  d’acétate  de 
sodium  et  de  brome;  une  partie  du  produit  échappe  toutefois 
à  la  réaction  tandis  qu’une  autre  partie  se  décompose.  Le  produit 
de  la  réaction,  traité  plusieurs  fois  par  l’acide  acétique  et  parle  nitro¬ 
benzène  laisse  un  résidu  qui  cristallise  dans  le  nitrobenzène  en 
aiguilles  incolores,  constituées  par  l’hexabromo-diphénylurée.  Ge 
dérivé  fond  à  320°  en  se  décomposant  ;  chauffé  pendant  plusieurs 
heures  à  145-150°  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique  il  donne  de 
l’urée  et  de  la  2-4-6-tribromaniline.  f.  revehdin. 


Action  des  nitroso-acylamines  sur  les  bases  primaires  • 
H.  APITZSGH  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3521-25;  3.12,1900j.  —  Nitro- 
sobenzylbenzylamine  et  aniline.  ~  On  a  obtenu,  en  faisant  réaoir 
avec  précaution  2  mol.  d’aniline,  de  la  benzvlaniline  en  même 
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temps  ({u’un  {)eu  d’acide  benzoïque  et  une  forte  quantité  de  ben- 
zanilide. 

Püra  loluicUne.  —  En  opérant  comme  plus  haut,  on  obtient 
de  la  benzyl-p-toluidine.  Cette  base  a  été  obtenue  pure  après 
avoir  été  transformée  en  benzyltolyl- benzène- sulfone- amide 

qH3  crist.  de  l’alcool,  en  longues  aig. 


1.  à  123'".  La  base  en  a  été  régénérée  par  l’action  de  HCl 
à  150®. 


conc. 


Phénylhydrazine.  —  En  faisant  réagir  sur  cette  base  la  nitroso- 
benzoylbenzylamine  on  ii’a  pas  pu  obtenir  de  benzylphénylbydra- 
zine.  V.  auger. 


Sur  la  condensation  de  combinaisons  aromatiques  nitrosées 
avec  des  dérives  méthyléniques  ;  Franz  SACHS  et  Eduard  BRY 

(D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  118-23  ;  16.1.1901).  —  4-élhylaininophényl- 
y-cyanazométhine-phényle  . AzH . . Az=G(CAz).G^H^.  — 
On  maintient  à  l’ébullition,  pendant  1/2  heure  environ,  une  sol. 
alcoolique  de  4  gr.  nitrosoétbylaniline  et  3  gr.  cyanure  de  benzyle, 
additionnée  de  3  cc.  de  sol.  aq.  saturée  de  Na^CO-^.  Le  produit 
crist.  par  refroidissement.  Aig.  rouges  insol .  en  a({.  f.  à  112°.  Les 
ac.  min.  dilués  à  chaud,  le  scindent  en  cyanure  de  benzoyle  et 
monétbylphénylènediamine. 

4-Ethylaminophényl-'(-cyanazométhine-4-nitrophényIe 
G2H5-AzH-G6H^-Az  =  C(CAz)-C6H4-Az02. 


—  Obtenu  comme  le  précédent,  avec  le/;.-nitrocyanure  de  benzyle. 
Aig.  rouges  à  reflets  verts  f.  à  164°. 

4-Méthylamin  oph  ényl-  y  -  cyanazom  éthine-phén  y  le 

GH^-AzH-G6H^-Az-G(;GAz)-G6HL 

—  Aig.  rouge  carmin  f.  à  126°. 

. . .  p.-nitrophényle.  —  Aig.  rouges  reflet  violet,  f.  à  188°. 
4-Méihylaminophényl-y-cyanazométhine-carbonate  ûT éthyle 

GH3-AzH-G6H^-Az=G(GAz)G02G2HL 

—  Obtenu  avec  l’éther  cyanacétique.  Crist.  cub.  rouges  à  reflet 
bleu,  f.  là  136°. 

Chlorhydrate  du  4-diéthylaininophényl-cyanazométhine-4-intro- 
phényle  — Poudre  jaune-citron,  amorphe  obtenue 

par  l’action  de  HCl  gaz  sur  la  sol.  éthérée  du  produit  basique.  Sol. 
en  GHGP. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


485 


Phénylhydrazone  du  cyanure  de  benzoyle 


C«Hîi-C-CAz. 

II 

Az-AzH-C6Hîi 


Aig.  jaune-soufre  f.  à  152°  obtenue  comme  produit  de  scission 
par  ébullition  d’une  sol.  alcoolique  du  produit  de  cond.  de  nitroso- 
diéthylaniline  et  cyanure  de  benzyle,  sur  HCl  phénylhydrazine.  — 
En  employant  l’aniline  au  lieu  de  pbénylhydrazine,  on  obtient  de 
la  diphénylbenzénylamidine. 


Diphényl-p-nitrohenzénylamidine  — 

Obtenu  par  l’action  de  C^H^AzH^^HGl  sur  le  prod.  de  cond.  de 
nitroso-diéthylaniline  et  p.-nitrocyanure  de  benzyle.  Son  chlorhy¬ 
drate  seul  a  été  isolé.  Grist.  f.  à  293°  de  l’alcool  à  50  0/0. 


V.  AUGER. 


Préparation  d’oxyamino-  et  oxyaminochlorocétones  ;  Franz 
KUNCKELL  (Z>.  ch.  G.,  t.  34.  p.  124-29;  17.1.1901).  —  Acétyla- 
niino-oxyacétophénone  GH3.GO.G6H3(OH).AzH.GOGH3._  10 gr. 
phénacétine  dissous  en  GS^,  additionnés  de  20  gr.  bromure  d’acé- 
tyle  puis  30  gr.  AlGl^  pulv.  au  soleil.  Le  prod.  crist.  de  l’alcool. 
Grist.  CLib.  jaunes  f.  à  165°  sol  dans  les  alcalis.  Ilydrazone,  aig. 
jaunes  f.  à  207°  très  instable.  —  Sel  de  Na^  lamelles  jaunes  pptées 
par  mél.  de  sol.  alcooliq.  de  Na  et  du  produit,  f.  à  225°  sol.  en  aq. 
fournit  par  éb.  avec  IG^H^  un  éther  éthylique,  aig.  incol.  f.  155° 
insol.  en  alcalis. 

Acéto-p-aminophénol  ou  oxyaminoacétophénone 

CH3-GO-C6H3-(OH)(Azll2) . 

—  Obtenu  en  faisant  bouillir  le  prod.  précédent  avec  HGl  conc. 
puis  déc.  le  chlorhydrate  par  AzH^.  Grist.  sol.  en  alcool  jaune-serin, 
f.  à  105°.  —  Chlorhydrate  lamelles  f.  155°  ééc.  —  Ether  éthylique 
obtenu  par  éb.  de  l’éther  précédent  avec  HGl  conc.,  aig.  jaunes  f. 
à  60°,  son  chlorhydrate  f.  215°.  —  Phénylhydrazone,  aig.  brun- 
jaune  f.  180°. 

N it  r  0-0  XJ  ’acétylain  inoacéto phén  on  e 

ü2Az-G6H2(OH)(AzCOCH3)(GOC113)  . 

—  Aig.  jaunes  f.  à  170°  obtenues  par  nitration  du  primitif  avec 
AzO'^H  en  sol.  acétiq. 

Nitro-éthoxyacétylaminoacétophénone 

02Az-G6II2-(üG2[I3)(AzHG0GH3j(G0GII3). 

—  Obtenu  comme  le  précédent  f.  125°. 


I 
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Oxyacélylamino-oi-chloracétophênone 


(IIO)-(CH3GOAzH)C6H3-COCII2Cl. 


—  Obtenue  par  l’action  du  chlorure  de  chloracélyle,  sur  la  pliéna- 
cétine,  en  sol.  CS^,  avec  AlCb^.  Aig.  jaunes,  f.  a  190®;  par  éb.  avec 
HCl,  conc.  fournit  V oxyamino-oycliloracétopliénone,  aig.  jaune-vert 


V.  AUGER. 


Transformation  de  combinaisons  anilées  de  l’isovaléral- 
déhyde  en  leurs  bases  alcoylées  correspondantes,  ou  bases 
éthyléniques  de  A.  W.  Hofmann;  A.  EIBNER  et  Georg  PURUCKER 

[D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3678-64;  17.12.1900).  —  Ce  travail  fait  suite 
a  celui  qui  a  paru  en  1892  {D.  ch.  G.,  t.  25,  p.  2041;.  En  réduisant 
l’isovaléraldéhyde-aniline  dimoléculaire,  par  le  sodium,  en  soL 
arnylique,  les  auteurs  ont  obtenu  une  hase  huileiiso  bouillant  à 


GM-I9.CH.AzHG«H5 

G^H^GH-AzHG^H» 


300-318®  Sa  constitution  doit  être  : 


,  ce  qui  en 


fait  une  dîsobutyléthylène-aniline.  Elle  se  combine  avec  le  bromure 
d’éthylène  en  donnant  une  diphényl-cUbiityhpipérazine 


AZ-C6H3 


AZ-GCH3 


Aig.  soyeuses  1.  à  121®  peu  sol.  dans  l’éther.  Fournit  la  réaction 
pipérazique  avec  l’iodure  de  potassium  et  de  bismuth,  une  mat. 
color.  jaune  avec  le  diazoïque  sulfanilique,  et  un  vert  avec  le  phé- 
nylchloroforrne  et  ZnGl^. 


G^H9-GH-Az-GW 


Base  gîyoxaliqiie  \  >>GH-C^H^.  —  Obtenue  par  l’action 


G^H9-GH-Az-GW 


de  l’aldéhyde  benzoïque  sur  la  diisobutyléthylène  aniline.  Grist. 


tab.  f.  à  109®  déc.  par  les  acides  dil. 

Les  auteurs  ont  préparé  aussi  par  les  mêmes  procédés  lesdérivés 
de  la  p.-toluidine. 

Diisobiityléthylène-p.-  tohiidine  C^^H^AVz^.  Huile  bouillant  à 
270®.  HGl  sel  feuillets  blancs.  —  Dérivé  diacétylé  grands  crist. 
tabul.  (de  l’éther)  f.  à  138®.  —  Dérivé  nionobenzoylé  f.  à  156®; 
feuillets  minces.  —  Dinitrosamine.  Aig.  jaunâtres  f.  à  92®.  — 
Base  glyoxaliijue.  Grist.  tabul.  f.  à  154®.  v.  augeu. 
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Sur  la  préparation  des  aniles  des  cyanures  d’acides  ;  Franz 
SACHS  [D.  ch.  G.,  t.  34,  474-503;  11.2.1901).  —  L’auteur  a  déjà 
décrit  un  mode  de  préparation  de  ces  substances  par  condensation 
de  certains  dérivés  nitrosés  avec  des  dérivés  rnéthyléniques  conte¬ 
nant  le  reste  —  CH^GAz.  {D.  ch.  G.,  t.  32,  p.  2341;  t.  33,  p.  959>  ; 
t.  34,  p.  120).  Il  a  remarqué  aussi  qu’on  pouvait  oxyder  par  KMnO* 
les  cyanhydrines  d’aldéhydes  condensées  avec  des  amines  aroma¬ 
tiques.  Ex.  : 

C6H5-GH-(GAz)(OH)  -f  H2Az-G6H5  m\^-CH{Ckz)-XzH-Cm^' 

G6H5-C(G  A  z)  ZI  AZ-G6H5 . 


(.’ette  oxydation  ne  se  produit  bien  qu’avec  les  substances-  dans 
lesquelles  les  2H  à  oxyder  sont  voisins  de  radicaux  fortement 
négatifs.  Cette  oxydation  a  lieu  avec  une  sol.  acétonique  de  KMnOi*'- 
I.  Gondens.\tion  du  cy.\nure  de  benzyle  avec  des  nitroso  aryles-^ 

—  Phényl-^-cyanazométhine-phényle  G^H5.G(GAz)=Az.C^Hs.  — 
On  chauffe  légèrement  une  sol.  de  cyanure  de  benzyle  avec  dm 
nitrosobenzène,  en  présence  d’un  peu  de  Na^GO^.  On  obtient  par 
refroidissement  des  aig.  jaune-pâle  f.  à  135°  insol.  dans  aq.  soL 
dans  les  solvants  neutres.  H^SO'*  conc.  transforme  la  substance,, 
par  hydrolyse,  en  anilo  de  T amide  benzo^  Iformiqne 

G6H5-G(=AzC6H5)GOAzH2,  f.  à  141°. 

4-MélhyIphéiiyl-'(- cyanazométhine-phényîe 

G6H5G(GAz)=Az-G6H4-GH3. 

—  Produit  de  condensation  du  p.-nitrosotoluène  sur  le  cyanure- de- 
benzyle.  Longues  aig.  jaunes  f.  à  96°. 

2-Méthylphényl-jj.~cyanazométhine-phényle.  —  Obtenu  avec  l’b^ 
nitrosotoluène.  Aig.  jaunes  f.  à  85°. 

Pli  ényl-]x-cyanazométhin  e-  4' -ni  trophényle 


(  )2Az-C6H4-G^G  Az)  =  AZ-C6H5 . 

—  Obtenu  avec  le  nitrobenzène  et  le  p.-nitrocyanure  de  benzyle^ 
Rhomb.  jaune  f.  à  130°. 

Le  dérivé  obtenu  avec  l’o. -nitrosotoluène  f.  à  122°  et  avec  le  pi.- 
nitrosotoluène  f.  à  122°. 

Oxydation  du  phénylanilido-acétonilrile  et  de  ses  homoIogue&.^ 

—  On  opère  avec  du  KMnO*  dissous  dans  l’acétone  :  ce  solvant 
peut  en  dissoudre  2»*', 4  0/0  à  20°  4  gr.  à  40°,  sans  s’altérer. 
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Anile  du  cycniure  de  henzoyle  G^H^.C(GAz)=Az.C^H-^.  —  Le 
phénylanilidoacétonitrile  est  oxydé  par  une  sol.  bouillante,  à  1  0/0 
deKMnü'*  dansl’acétone.  Grist.  de  l’alcool  en  lamelles  jaunes  f.  à  72°. 

Nitrile  Phényï-o.-tohiidoacétique  G^H^ . GH(GAz)AzH.G^H^.GH3. 

—  Grist.  f.  à  71°  obtenus  en  chauffant  à  100°  la  cyanhydrine  ben¬ 
zoïque  avec  l’o.-toluidine.  Oxydé,  fournit  Vo.-lolyle  du  cyanure  de 
henzoyle  G®H5.G(GAz)=Az.G®H''\GH'‘^.  Aig^.  jaunes  f.  à  85°. 

Nitrile  Phényl-p.-diméthylarnin oanilidoa cé tique 

G5H5-GH(CAz)-AzH-G6ID-Az(CH^)2 . 

—  Obtenu  par  chauffage  de  la  cyanhydrine  benzoïque  avecladimé- 

thyl-p.-phénylènediainine.  Grist.  rouges  1.  à  104°.  Oxydé,  fournit 
le  dérivé  avec  2 H  en  moins.  Un  simple  corn  ant  d’air  suffit  pour 
oxyder  le  produit  à  l’ébullition.  v.  auger. 

Sur  la  condensation  de  la  cyanhydrine  benzoïque  avec  l’uré- 
thane  ;  Fritz  LEHMANN  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  366-77;  22.1.1901j. 

—  En  chauffant  au  B.-M.  les  deux  produits,  on  observe  un  fort 
dégagement  de  GAzH,  et  il  se  forme  principalement  de  la  benzyli- 
dène-diuréthane. 

Uréthanophénylacétonitrilc  G®H^-GH(GAz)AzH.GO^G2H».  —  On 
ajoute  à  un  mélange  de  21  gr.  urélliane  et  30  gr.  cyanhydrine, 
43  gr.  ZnGl^  pulv.  L’action  terminée,  on  chauffe  2  h.  au  B.-M.  Le 
produit  cristallise  par  addition  d’éther  de  pétrole  à  sa  sol.  chlorof. 
Aig.  f.  à  83°.  HGl  ou  SO^H^  conc.  le  transforment  en  amide.  HGl 
gaz,  à  chaud,  dans  la  sol  alcoolique,  fournit  le  phényluréthane  acé¬ 
tate  d’éthyle  G6H»-GH(G02G2H^). AzH.GO^G^H». 

Uréthanophénylacétamide  G^H^GH(GOAzH^)AzHGO^G^H^.  — 
Petits  prismes  à  4  pans  f.  à  207°  (^corr.)  sol.  à  froid  dans  les  acides 
sans  déc.  Ghauffé  au  B.-M.  avec  la  potasse  à  33  0/0,  se  transforme 
en  cL-phénylhydantoïne ;  on  peut  expliquer  cette  réaction  par  une 
condensation  interne  de  l’amide,  avec  départ  d’alcool,  sous  l’in¬ 
fluence  de  l’alcali. 

Uréthanophénylacétoxamidine 

G6H5-Gli(Az.HG02G2H5j-G-(=AzH)AzH0H; 

% 

—  Obtenue  par  action  du  chlorhydrate  d’iiydroxylamine  sur  une 
sol.  alcoolique  de  l’uréthano-phénylacétronitrile.  Prismes  f.  à  137° 
(corr).  —  Chlorhydrate^  aig.  très  sol.  dans  aq.  On  a  préparé  aussi 
le  hronihydrate,  oxalate,  picrate^  chloraurate,  chloroplatinate.  — 
Dérivé  acétylé  obtenu  avec  l’anh.  acétique  ;  crist.  f.  165°  (corr). 
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L’oxamidine  fournit  avec  l’ac.  cyanique  un  dérivé 
f.  à  J  63°  (corr.).  On  a  préparé  son  nitrate,  chlorhydrate.  Le  cyanale 
de  phényle  donne  aussi,  avec  l’oxamidine  un  dérivé 
Aig.  f.  à  183°  neutre.  v.  auger. 

Appel  à  la  prudence  dans  l’emploi  de  l’acide  diazobenzéne- 
sulfonique;  H.  WICHELHAUS  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  Il;  7.1.1901). 

—  Un  échantillon  de  25-30  gr.  de  ce  produit  préparé  déjà  depuis 

plusieurs  années,  a  fait  explosion  au  moment  où  l’on  voulait  en 
prélever  un  échantillon  au  moyen  d’une  spatule  de  porcelaine. 
L’opérateur  a  été  grièvement  hlessé  et  des  vases  en  verre  épais 
placés  à  proximité  ont  été  troués.  v.  auger. 

Contribution  à  l’étude  des  combinaisons  de  l’acétone-dicar- 
bonate  d’éthyle  avec  les  diazoïques,  et  remarques  sur  les  pro¬ 
duits  de  scission  de  ces  combinaisons;  Cari  BULOW  et  Wilhelm 

HOPFNER  {D.  ch.  G.ji.  34,  p.  71-90;  4.1.1901).  —  [p.-nitraniline 
azo]-acétone-dicarbonate  d'éthyle 

/C02G2H5 

02Az-G6H4-Azr::Az  — C< 

- - - \G0GH2-G02G2H5 

11 

—  On  l’obtient  en  traitant  une  sol.  alcoolique  d’acétone-dicarho- 
nate  d'éthyle,  par  Na^GO'^  puis  par  une  sol.  aq.  de  /^.-nitrophényl- 
nitrosamine  sodée.  Le  produit  formé  crist.  en  aig.  jaunes  sol.  en 
alcoool  f.  à  110°.  Sol.  en  rouge  en  Na^GO^  ou  NaOH  dilués  ppté 
par  GO^.  On  obtient  ainsi  ce  produit  en  opérant  avec  les  deux 
composants  en  sol.  légèrement  sodique,  ou  en  traitant  un  sel  de 
diazo-p:-nitraniline  par  l’acétone-dicarbonate  d’éthyle  et  l’acétate  de 
Na.  La  sol.  alcaline  du  diazo-éther  se  saponifie  après  2  heures  de 
contact;  GO^  ppte  le  mono  sel  de  Na  de  l'acide  (p.-nitroaniline-azo) 
acétone-dicarboniqiie,  blanc  jaunâtre.  L’eau  à  l’ébullition,  après 
3  jours  de  chauffe,  lui  fait  perdre  le  GO^  le  plus  éloigné  du  groupe 

Az2  avec  formation  de  l’éther  O^Az.G^^H'g  A z=Az.  GH«<Ç1^^9fTyf’ 

LU .  LH'* 

déjà  obtenu  par  l’auteur  avec  l’éther  acétylacétique  copulé  avec  le 
rouge  de  nitrosamine.  HGl  à  10  0/0  à  l’ébullition,  pendant  4  jours, 
transforme  l’éther  en  l-p.-nitrophényl-3-mélhyl-4-(p.-nitranilinazo)- 
5-pyrazolone  avec  un  peu  d’acide  /9,-nilranilinazo-acétyiacétique.  • 
Ge  dernier  est  très  sol.  dans  l’ac.  acétique;  le  précédent  à  peine. 
La  pyrazolone  a  été  identitiée  avec  celle  que  Lülow  avait  déjà  ob¬ 
tenue  par  saponification  du  (/?.-nilranilinazoj  acétylacétate  d’éthyle. 
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Anhydro-aeide  p.-nitr'aniUnazo-acétone-dicarJjonkpie 


—  En  traitant  l’azo-éther  précédent  par  la  potasse  alcoolique,  à 
froid  pendant  quelques  heures,  on  obtient,  après  solution  préalable, 
un  ppté  d’aig.  jaunes  sol.  en  H^ü,  qui  est  un  sel  de  potassium  ; 
celui-ci  dissous  puis  ppté  HCl,  fournit  un  ppté  d’aig.  incolores  sol. 
en  H^O  bouillante  de  l’anhydro-acide  f.  à  251®.  Sol.  en  H'^SO* 
conc.  sans  coloration.  Sel  d'am.  acide,  crist  blancs,  f.  à  275®  sol. 
en  H^O.  Sel  de  phénylhydrazine  aig.  réunies  en 

mamelons  f.  à  210®.  Sel  acide  cT Ag,  aig.  peu  sol.  en  H^O.  Eb.  se 
colorant  à  l’air.  Ether  mono-éthylique,  aig.  f.  à  180®. 

Phénylhydrazone  du  diazo -éther 


02Az-G6H^-Az—Az— G 


H 


—  Crist.  rouges,  f.  160®,  obtenus  par  un  contact  de  48  heures  entre 
le  diazo-éther  et  la  phénylhydrazine  en  sol.  alcoolique.  Se  dissout 
dans  H^SO^  conc.  en  bleu  pur. 

l-phényl-8-acétate  d’éthyle-4-(p.-nitranilinazo)-5-pyrazolone 


/GO-Âz-G^H-^ 

<  1 

>G  =  Az 


< 


HSG2-02G-GH2/^ 


—  Beaux  cristaux  rouges  obtenus  par  ébullition  de  la  sol.  alcoo¬ 
lique  de  phénylhydrazine  et  de  diazo-éther.  On  filtre  à  chaud;  par 
refroidissement  se  sépare  un  isomère  crist.  jaune.  Le  comp.  rouge 
f.  à  189®,  peu  sol.  en  alcool,  sol.  en  et  GHGl^  d’où  le  ppte  la 
ligroïne.  H^SO'^  conc.  le  dissout  en  orangé.  NaOH  le  dissout  et  GO* 
l’en  précipite.  Avec  NaOH  à  l’ébullition,  en  sol.  alcoolique,  perd 
G*H’'».OH  et  fournit  Vacide  pyrazolone  acétique  aig.  jaune-rouge  f. 
à  196®,  et  perdant  au-dessus  de  cette  temp.  GO*  avec  formation  de 
l-phényl-3-méthyl-4-(p.-nitranilinazo)-5-pyrazolone. 
l-phényl-S-{nitranilinazo)-acétale  d'éthyle  pyrazolone 


H 


H2G-GO-AZ-G6H5 


—  On  a  vu  plus  haut  la  formation  de  cet  isomère  qu’on  peut  aussi 
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obtenir  en  opérant  en  sol.  acétique.  On  le  sépare  mécaniquement 
par  flébourbage,  de  l’isomère  précédent,  rouge;  il  est  plus  léger 
que  ce  dernier.  Aig.  jaunes,  f.  à  224®  déc.  Les  alcalis  alcool,  le 
saponifient.  L’aciV/e  crist.  de  l’ac.  acétique  en  aig.  vertes  f.  à  205®^ 
déc.  ;  sol.  en  H^SO^  conc.  jaune. 

l-corbBmino-3-{p.-nilrRnihnRzo)-ücétale  cî éthyle-6-pyi'azolone 

/C112-C02C2HS 

02Az-C61U-Az^Az-Gir 

\cO-Az-GOAzH2 

—  Obtenu  par  l’action  du  chlorhydrate  de  semicarbazide  sur  le 
diazo-élher,  en  sol.  alcoolique.  Lamelles  jaunes  f.  à  215®.  On  n’a 
pas  observé  la  formation  d’isomère  rouge. 

Oxinie  du  diazo-éther  G^^H^^O'^Az^*.  —  Obtenu  en  laissant  on 
contact  vers  60®  les  sol.  de  HCl  hydroxylamine  et  diazo>éther.  Au 
bout  de  1/2  heure  se  précipitent  de  fines  aig.  jaunes  f.  à  160®. 
p.nitraniUnazoyacétate  d'éthyle-5-isoxazolone 

.G02G2H5 

02Az-G6H^- Az  -  Az  —  G4 

- - - - |X\z 

H  H2G 
I 

0  =  G— 0 

—  Obtenu  comme  le  précédent,  en  opérant  à  l’ébullition.  Aig.  f. 
à  163®.  Sol.  en  vert  dans  H^SO^  conc.  ;  sap.  par  NaOH. 

[U  p.-  ni  Iran  ilinazo)  -^ycélo-gl  utarimido 


02Az-G6H'^-Az 


Az'rr.G —  GO 


GO  ^AzH. 

I 

GH2-GO^ 


—  Obtenu  en  ajoutant  une  sol.  conc.  d’AzH^  à  une  sol.  alcoolique 
de  diazo-éther.  Aig.  orangées,  sol.  en  alcalis,  ppté  par  les  acides. 
Sa  phénylhydrazone,  Crist.  bruns,  f.  à  175®. 

1 -nitrophényl-3-niéthyl-4-{  aniline- azo)-5-pyrazolone 

M3G-G=Az 

1 

G6II5-Az=Az-Gn 

OG - Az-G61I4Az02 


—  On  l’obtient  en  faisant  bouillir  à  l’ascendant,  une  sol.  acéticiue 
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de  1  mol.  p.-nitrophéiiyl-hydrazine  et  mol.  d’aniline-azo-acétyl- 
acétate  d’éthyle.  Aig.  jaunes,  sol.  en  C^"HA\zO^,  et  CH^CO^H  1. 
à  249®.  V.  AUGER. 

Caractéristique  des  combinaisons  amidoazoïques;  R.  MOHLAU 

et  M.  HEINZE  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  881  ;  20.4.1901;.  —  Dans  le  but 
de  caractériser  les  combinaisons  p.-amido-azoïques  et  o. -amido¬ 
azoïques  pour  lesquelles  on  a  admis,  vu  les  différences  qu’elles 
présentent,  des  constitutions  dissemblables,  les-  auteurs,  en  se 
basant  sur  les  considérations  théoriques  qu’ils  émettent  au  début 
de  leur  mémoire,  ont  étudié  la  condensation  des  dites  combi¬ 
naisons  avec  le  tétraméthylbenzhydrol. 

La  condensation  de  quantités  équivalentes  d’un  composé  para- 
amidoazoïque  et  de  l’hydrol  de  Michler  s’effectue  à  la  température 
ordinaire  dans  l’espace  de  12  heures  et  au  B.-M.  beaucoup  plus 
rapidement.  En  chauffant  au  B.-M.  le  p.-amidoazobenzène  avec 
l’hydrol  en  solution  alcoolique,  les  auteurs  ont  obtenu  la  henzène- 
azo-phényl-Ieiicauramine 

G6H5 .  Az2 ,  C6H^ .  AzH .  GH  [G^H^ .  Az^GH3)2]2 , 

qui  cristallise  en  prismes  bruns,  F.  156®, 5.  Ce  composé,  difficile¬ 
ment  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  lacilement  soluble  dans  le 
benzène  et  l’acétone,  se  dissout  dans  les  acides  avec  diverses 
colorations;  laissé  longtemps  en  contact  avec  HCl  ou  H^SO^  étendu 
ou  plus  rapidement  à  chaud,  il  se  décompose  en  sel  d’amidoazo- 
benzène  et  en  tétraméthyldiamidobenzhydrol  ce  qui  le  caractérise 
comme  benzène-azo-phényl-leucauramine.  Il  fournit  par  acétylation 
l’acétyl-p.-amido-azo-benzène. 

La  condensation  de  la  benzène-azo-a-naplitylamine  avec  l’hydrol 
de  Michler  a  conduit  à  un  résultat  analogue;  la  henzène-azo-o.- 
naphtylleucaiiramine  qui  s’est  formée  cristallise  en  prismes  jaune 
brun,  F.  231-235®, 

Uuant  aux  combinaisons  o. -amidoazoïques  elles  se  distinguent 
dans  cette  réaction  des  composés  p. -amidoazoïques  en  ce  sens 
qu’elles  ne  fournissent  les  leucauramines  qu’à  une  température 
modérée  tandis  qu’à  celle  du  B.-M.  elles  donnent  des  auramines. 

En  abandonnant  pendant  12  heures  à  la  température  ordinaire 
et  en  agitant  de  temps  en  temps,  les  solutions  alcooliques  d’o.-azo- 
p.-amidotoluène  et  d’hydrol,  on  a  obtenu  la  leucauramine  corres¬ 
pondante  qui  cristallise  dans  le  benzène  par  addition  de  ligroïne 
en  aiguilles  rouge  rubis.  F.  174®, 5.  Cette  p.-tohiène-azo-p.-tolyl- 
leiicaur amine  chauffée,  en  solution  alcoolique,  se  transforme  en 
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aiiramine  correspondante,  feuillets  orange  F.  190“,  que  l’on  obtien 
également  en  chauffant  directement  les  solutions  alcooliques  de 
ro.*azo-p.-amidotoluène  et  del’hydrol  de  Michler.  Cette  auramine 
est  scindée  par  les  acides  minéraux  en  o  -azo-p.-amidotoluène  et 
tétramétbyldiamidobenzophénone. 

Les  auteurs  ont  opéré  aussi  la  condensation  de  la  benzène-azo- 
(3-naphtylamine  avec  l’hydrol  et  ont  obtenu  à  la  température  ordi¬ 
naire  ou  à  40“,  la  bcnzène-azo-^-naphthyUeiicauraniine  qui  cristal¬ 
lise  dans  l’acétone  en  aiguilles  rouge  écarlate, F.  184“.  Ce  composé 
est  scindé  par  les  acides  minéraux  étendus  en  tétraméthyldiamido- 
benzhydrol  et  benzène-azo-p-naphtylamine.  II  est  transformé  par 
ébullition  avec  de  1  alcool  jusqu  a  dissolution  en  combinaison 
moins  riche  en  hydrogène  mais  il  reste  cà  déterminer 

si  cette  substance  constitue  la  benzène-azo-^-naphtylaiiramine 

C6H5.Az2.C>0H6.Az  :  G[G6HLAz(CIF)2]2^ 

ou  la  tétraméthyldiamidotriphényldihydronaphto-oL-trlazine 

^Az.AzG6H5 

C10H6^  I 

X\z . G[ G6H4 . Az(GH3)2]2  p,  revkrdix. 

Synthèse  des  pyridines  aromatiques;  A.  E.  TCHITIHIBABINE 

(Journ.  Soc.  phys.  ehim.  R.,  t.  32,  p.  146,  2“  p.;  1900,  fasc.  8}.— 
L’auteur  a  employé  le  procédé  de  Ladenburg  pour  préparer  des 
homologues  de  la  pyridine  contenant  un  noyau  benzénique.  Chauf¬ 
fant  en  tubes  scellés,  vers  260-280“,  de  l’iodobenzylate  de  pyridine 
(obtenu  par  l’auteur  dans  l’action  de  i’iodure  de  benzyle  sur  la  py¬ 
ridine,  cristaux,  F.  97“),  on  a  obtenu  une  base  ayant  la  composition 
delà  benzylpiridineC^H^CH^-C^HLAz.  Par  oxydation  au  moyen  de 
KMnO^  en  milieu  neutre,  cette  base  donne  de  l’ac.  benzoïque; 
l’oxydation  en  milieu  acide  a  donné  avec  certitude  l’ac.  isonicotique 
et  l’ac.  picolique.  Une  étude  plus  complète  a  prouvé  la  présence  de 
2  isomères.  L’isomère  fl)  a  un  chloroplatinate  (C*2H‘iAz,HClj2ptGP 
en  cristaux  orangés,  F.  183“,  et  un  picrate  C^-HiiAz,C^H2(Az02j30H 
en  cristaux  prismaticiues,  F.  140“.  L’isomère  (Ilj  forme  un  chloro¬ 
platinate  cristallisé  en  lamelles  dorées,  F.  207“,  et  un  picrate  cris¬ 
tallisé  en  petites  aiguilles,  F.  136-138“.  C’est  de  ces  sels  qu’on  a 
extrait  les  bases  ;  la  base  (I)  bout  à  276“,  df  =  1 ,054  ;  la  base  (II)  bout 
à  288“,  1,062.  Par  oxydation  en  milieu  acide,  la  première 

donne  l’ac.  picolique,  et  la  seconde  l’ac.  isonicotique;  par  consé¬ 
quent  (I)  a  la  structure  de  l’a-benzylpiridine  et  (II)  celle  delà  y-ben- 
zylpiridine.  Par  oxydation  ménagée,  (II)  a  fourni  une  substance  de 


404 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTR.YNGERS. 


caraclèro  cétonuiue,  donnant  une  hydrazone  cristallisée  et  non 
encore  étudiée,  a.  couvisy. 

Contribution  à  l’étude  de  la  synthèse  (deHantzsch)  de  l’éther 
dihydrocollidine-dicarbonique;  PaulRABE  et  Adolf  BIILLMANN 

[D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3806-10;  31.12.1900).  —  Ether  4-méthyE 
2-amiiio-2-heptène-  6-one-3 .6-dicarhonique 

CI13-C=C-C02ü2H5 

1  I 

H2Az  OH-CH3 

I 

CH3CO-CH-CÜ2G2H3 

—  Obtenu  en  faisant  passer,  à  0“,  un  courant  d’AzH^  sec  dans  une 
sol.  alcoolique  d’éther  a  ou  (B-éthylidène-bisacétylacétique.  Gros 
crist.  f.  à  140“.  Il  se  dissout  dans  les  ac.  dilués  froids  et  se  repré¬ 
cipite  non  altéré,  par  neutralisation  immédiate.  Soumis  plus  long¬ 
temps  à  l’action  de  l’acide,  il  fournit  l’éther  primitif  par  départ 
d’AzH3.  Les  alcalis  sont  sans  action. 

Phénylhydrazone  (G^H^AzH. Az=:  remplace  AzH^).  —  On  l’ob¬ 
tient  en  traitant  l’éther  aminé  précédent,  ou  celui  qui  lui  a  donné 
naissance,  par  la  phénylhydrazine.  Aig.  f.  à  203°  ;  Knœvenagel  et 
Klages  {Ann.  d.  chem.y  t.  281,  p.  105)  disent  avoir  obtenu,  par 
l’action  de  AzH^  sur  l’éiher  éthylènebisacétylacétique,  de  l’éther 
dihydrocollidine-dicarbonique;  les  auteurs  n’ont  pu  en  observer  la 
lormation  en  aucun  cas.  v.  augeh. 

Sur  les  nitrostilbazols  ;  K.  FEIST  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  464-7  ; 
6.2.1901).  —  En  chauffant  6  heures  en  tubes  scellés  à  225°  des 
mél.équimol.  de  o.-m.-ou-p.-nitrobenzaldéhyde  et  de  a-picoline,et 
traitant  leprod.  brut  par  HCl  aq.,  on  obtient  des  sol.  qui  précipitent 
par  HgCl^.  Les  sels  de  Hg  obtenus  et  purifiés  sont  ensuite  déc.  par 
H^S,  ce  qui  fournit  les  chlorhydrates  purs, 

G^H^.  AzGH=GH.C^H^Az02,  crist.  de  l’alcool 
aq.  en  fines  aig.  incol.  f.  à  96°.  HCl  sel^  aig.  f.  à  210-212°  déc. 
Chloraiirate.  Chloroplatinate  f.  220-254°  déc.  —  Dibronmre 

Gi3Hi0Az2O2Br2^ 

obtenu  par  simple  addition  de  Br.  prismes  incol.  f.  à  168°. 

m-NitrostiJhazol  lamelles  jaunes  f.  127°.  II Cl  sol,  aig.  jaunes 
déc.  à  200°.  Chloraurate  î.  187°.  Chloroplatinate  f.  240°  déc.  dibro- 
;22wre  prismes  aig.  f.  à  153°. 
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p.-Nitrostilhazol  crist.  mamelonnés  f.  126°.  IICÎ  sel,  aig.  f. 
à  UO-m^déc.—  Chlorornerciirale  (Gi^HioAz^O^HGlj^HgCl^HsO. 
aig.  jaune-rouge  peu  sol.  aq.  f.  195°.—  Çhloraurate  f.  à  205°  déc. 
Chloroplathiate  f.  206°  déc.,  dibromure  crist.  jaune-clair  f.  à  173° 

V.  AUGER. 


Nouvelle  méthode  de  préparation  d’imidazols  substitués; 
Franz  KUNCKELL  {D.  ch.  G.,  t.  34,  (VII).  p.  637-42;  28.2.1901). 

—  Les  amidines  réagissent  sur  les  cétones  halogénées;  une  mol. 
et  IHBr  sont  éliminés  avec  formation  d’un  imidazol.  Ex  : 


^XzH  OG-C6H5  .Àz  — C-G^HS 

(\)  G6H5-G^  -f ..  1  =G6H5-G^  h 

\AzH//  ^^>G-H  XazH-GH 


L’HBr  formé  s’empare  d’ailleurs  d’une  autre  mol.  d’amidine  en 
formant  un  bromhydrate.  Une  autre  réaction  serait  possible  : 

^AzH  Br-GH2  ^Az-GH2 

GW-G^  -j-  I  =G6H5-Gf  I  -[-H20  4-HBi*. 

\AzH2  OG-G6H5  \Az  =  G-G6H5 

mais,  1°  le  produit  de  la  réaction  donne  un  sel  d’Ag,  ce  qui  indique 
IH  relié  à  l’Az,  et  2°  la  réaction  n’a  pas  lieu  de  la  même  façon  avec 
les  cétones  qui  ne  contiennent  pas  au  moins  IH  lixé  sur  le  même  G 
(|ue  l’halogène.  Ex.  : 

^AzH  OG-G6H5  ^AzH 

(2)  -h  i  ^G6H5^  4-HBr. 

.  ^AzH//  Z?rG-(GH3)2  \AzH-G=:(GH3)2 

OG-G6H5 

I 

[j.-y.-diphényUmidazol  (U°  réaction).  —  On  chauffe  6  h.  à  l’ascen¬ 
dant,  une  sol.  GHGU  de  benzarnidine,  avec  la  bromo-acétophénone. 
On  évapore  GHGU,  lave  à  l’eau  chaude,  lave  le  résidu  sec  au  G^H®; 
crist.  de  l’alcool,  aig.  f.  à  193°.  —  Chlorhydrate,  f.  à  264°.  —  Sel 
dAg,  ppté  blanc  instable,  obtenu  par  précipitation  de  la  sol.  alcoo¬ 
lique  de  l’imidazol  par  AgAzOLAm.—  IGH3,IG2H3,GH2Br-GO-G6H5 
fournissent  avec  rimidazol,un  sel  d’ammonium;  celui-ci  traité  par 
un  alcali  perd  l’halogène  pendant  que  le  reste  organique  émigre  sur 
sur  l’autre  Az.  Ex.  : 

GIP  I 

.Az— G-G6H5 
G6115-G(f  11 

X\zH-GH 


G6H5-g/ 


AZ-G-G6H5 

\  Il 

\Az-GH 


CIP 
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lj.-pIiényl-y.-p-tolyl-imi(Iazol  obtenu  avec  la  chloro-méthyl-p-tolyl- 
cétone,  f.  à  138". 

^Az  -  G .  C6H5 

u.-y.-(Iiphényl-^-motJïvliinif}azol  ji  obtenu 

XAzH.C.GH» 

avec  l’a-bromopropiophénone  f.  à  213°,  son  chlorhydrate^,  à  280°. 

^Az  -  G .  cmo 

^j.-p-tolyl-oL-phényUniidazol  GH^.G^H^.Gf  II  obtenu 

\AzH-GH 

avec  la  p-toluylamidine  et  la  bromacétophénone. 

Denzamidino-isobutyrophénone  [voir  plus  haut,  réact.  (2)],  crist. 
f.  à  175°.  Sa  phénylliydrazone  crist.  de  l'alcool  en  aig.  jaunes 
f.  à  110°. 

A  zH 

Phénacalhenzamiâine  G^H^.G^5  /-.«ttk  est  formé 

Az  =:  GH .  GU .  G’^H^ 

par  l’action  de  la  benzamidine  sur  la  dibromacétophénone 
Br^GH-GO-G^H''^,  par  départ  de  2HBr.  Aig.  f.  à  221°.  v.  auger. 


Synthèse  de  ra-f-y-o-tétraphénylpipérazine  ;  Julius  SCHMIDT 

(D.  ch.  G.,  t.  34,  627;  11.3.1901).  —  Le  diphényldinitroéthane  ou 
les  diphényldinitroéthylènes  décrits  dans  les  notes  précédentes 
conduisent  par  réduction  à  ra-jB-y-ô-tétraphénylpipérazine  : 


C6H5-C-Az02 


2  il 
C6H5-C-Az02 


C6H5-CH-AzH2 
^  9  I 

///////////  r  ^  I 

C6H'i-CH-AzH2 


'WWi. 


l-y  2AzH3  + 


AzH 

C6H5-CHj^CH-G6H3 

C6H3-ChI  JgH-C6H5 
AzH 


5  gr.  de  8-diphényldinitroéthylène  sont  dissous  dans  200  ce.  d’ac. 
acéti(iue  à  70  0/0  bouillant,  on  introduit  en  5  heures  15  gr.Me 
poudre  de  zinc.  La  solution  filtrée  est  sursaturée  par  NaOH  et  la 
base  extraite  à  l’éther.  L’éther  évaporé,  laisse  une  huile  jaune, 
qui  se  solidifie  en  partie. 

Le  chlorhydrate  est  en  aig.  blanches,  f.  à  251-256°.  Le  chloro- 
platinate,  f.  à  201°  en  se  décomposant.  Le  picrate,  f.  à  185-187°. 

R.  MARQUIS. 


Combinaisons  de  l’aniline  et  de  la  quinoléine  avec  les  trichlo- 
rures  métalliques;  Hugo  SCHIFF  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  801;  20.1. 
1901  J.  —  Des  communications  récentes  de  Vanino  et  Hauser  sur 
ce  sujet,  engagent  fauteur  à  réfuter  quelques  unes  de  leurs  asser- 


CHIMIE  ORGANIQUE.  497 

lions  en  donnant  les  indications  suivantes  sur  quelques  combinai¬ 
sons  de  l’aniline  et  de  la  quinoléine  avec  les  trichlorures  métal¬ 
liques. 

Le  chlorure  de  bismuth  cristallisé  n’est  pas  sensiblement  attaqué 
à  froid  par  l’aniline,  même  après  quelques  heures;  la  combinaison 
BiCP .  3  G^H'^Az  a  été  obtenue  autrefois  en  opérant  à  chaud  et  cette 
substance  se  transforme  par  dissolution  dans  HCl  en  sel  double 
BiG13.3G6H”Az.HG1.3H20,  qui  cristallise  dans  l’acide  étendu  en 
longues  aiguilles,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  100°;  le  sel 
anhydre  a  été  décrit  par  Vanino  et  Hauser. 

Le  trichlorure  et  le  triiodure  d’antimoine  se  comportent  envers 
l’aniline  de  la  même  manière  que  le  trichlorure  de  bismuth;  on 
opère  aussi  avec  les  solutions  dans  le  benzène  anhydre 

SbC13.3G6H'îAz, 

cristallise  en  aiguilles  incolores  F.  vers  80°,  SbP.SG^H’^Az  ne  se 
forme  qu’au-dessus  de  100°  et  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes. 

lue  sel  double  SbCH.SG^H'AzHGl.SH^O  ressemble  beaucoup  au 
sel  correspondant  de  bismuth  ;  il  cristallise  de  sa  solution  alcoo¬ 
lique  acide  en  longues  aiguilles.  La  quinoléine  se  combine  de  même 
avec  le  chlorure  de  bismuth  à  une  température  élevée  et  la  substance 
obtenue  se  transforme  lorsqu’on  la  chauffe  avec  HGl  en  sel  double. 

Avec  les  deux  combinaisons  récemment  décrites  par  Vanino  et 
Hauser,  on  connaît  maintenant  la  série 

BiCP  .  C^H  '  Az  .  HGl ,  BiCP .  2  C^H^Az  .  HGl ,  BiCP  .  3  G^H^Az  .  HGl . 

Gette  dernière  substance  peut  aussi  être  obtenue  par  la  réunion 
directe  de  ses  composants;  elle  cristallise  de  l’acide  chlorhydrique 
étendu  en  prismes  rhombiques.  f.  reverdin. 

Thiosinamines  halogénées  substituées;  Augustus  Edward 

DIXON  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  553;  4.1901j.  —  p-CIiloroallylthio- 
carbimide  GH2=GGi-GH2.AzGS  et  ses  dérivés.  —  Ge  corps  a  été 
préparé  en  mélangeant  l’a-épidichlorhydrine  avec  un  excès  de 
thiocyanate  de  potassium  alcoolique  chaud;  c’est  une  huile  inco¬ 
lore,  bouillant  à  182°,  soluble  dans  l’alcool,  peu  dans  l’eau.  Gette 
substance  réagit  sur  l’ammoniaque  alcoolique  en  donnant  la 
dichloroallylthio-urée  de  Henry.  Gelle-ci,  chauffée  avec  l’acide 
monochloracétique,  fournit  le  chlorhydrate  de  la  p-chloroallylthio- 
hydantoïne 

/S  —  GIF 

CH2-CC1-GH2-Az=G<  1  ,HG1, 

^AzH-GO 

soc.  CHiM.,  3°  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.-  Tfav.  étrang. 
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formant  une  masse  blanche  cristalline  peu  soluble  dans  l’alcool  et 
fondant  à  185-186°.  Par  traitement  à  l’eau,  on  obtient  de  la  thio- 
hydantoïne. 

La  chlorhydrate,  cité  plus  haut,  additionnée  de  potasse,' laisse 
déposer  la  base  en  précipité  cristallin,  soluble  dans  l’alcool,  moins 
dans  l’eau  chaude,  peu  dans  le  benzène. 

Le  chloroallylthiocarbirnide  mélangé  à  l’aniline,  dépose  un 
solide  jaunâtre,  cristallisant  en  tables  fondant  à  91-92°,  peu  solubles 
dans  l’eau  et  l’éther  de  pétrole,  très  solubles  dans  l’alcool,  les 
alcalis  et  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  concentrés.  Ce 
corps  est  l’ab-p-chloroallylphénylthiocarbamide.  En  remplaçant 
l’aniline  par  l’ortho  ou  la  paratoluidine,  on  a  les  chloroallylthiocar- 
bamides  correspondantes.  L’isomère  ortho  est  en  prismes  vitreux 
fondant  à  84-85°,  insolubles  dans  l’eau  et  le  pétrole  léger,  solubles 
dans  le  benzène  et  l’alcool;  l’isomère  para  est  en  tables  tricliniques 
insolubles  dans  l’eau,  peu  dans  l’alcool,  fondant  à  127-128°. 

La  benzylaniline  dans  les  mêmes  conditions  fournit  de  fines 
aiguilles,  fondant  à  77-78°.  insolubles  dans  l’eau  et  les  alcalis,  peu 
solubles  dans  le  pétrole  léger,  solubles  dans  l’alcool,  le  benzène  et 
le  chloroforme. 

La  pipéridine  donne  des  tables  quadrangulaires,  brillantes,  trans¬ 
parentes,  fondant  à  146°5-147°,5,  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool. 

La  benzylamine  dépose,  dans  les  mêmes  conditions,  des  prismes 
réunis  en  rosettes  brillantes,  fondant  à  69°,  presque  insolubles  dans 
l’eau  et  le  pétrole  léger,  solubles  dans  les  autres  solvants  orga¬ 
niques. 

La  phénylhydrazine  dépose  des  prismes  blancs  d’a-chloro- 
allyl-(3-phénylthiosemicarbazide  G-'^H^Gl . AzH .  CS .  AzH .  AzH .  C^IE , 
insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool. 

Tous  ces  corps  obtenus  ne  sont  pas  désulfurés  par  ébullition 
avec  le  tartrate  de  plomb  en  solution  alcaline. 

^-Chloro-’^'(-dihroniopropylthiocavhimide 


CH2Br-GClBr-CH2- AzGS , 


et  ses  dérivés.  — La  p-chloroallylthiocarbimide  réagit  sur  le  brome, 
en  opérant  en  solutions  chloroformiques  refroidies  à  —  10°  et 
donne  le  corps  ci-dessus.  Cette  substance  avec  l’aniline,  donne  un 
dérivé  cyclique 


ou 
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solide  cristallin  jaune  fondant  à  112-113°,  peu  soluble  dans  l’eau,  le 
pétrole  léger,  l’alcool,  soluble  dans  les  autres  solvants  organiques. 
La  benzylamine  donne  un  dérivé  analogue 


ou 


qui,  après  purification,  se  présente  en  prismes  brillants,  fondant  à 
107-108°,  solubles  dans  l’alcool. 

L’auteur  tire  de  son  travail  les  conclusions  suivantes  : 

1°  La  (3-chloroallylthiocarbimide  s’unit  directement  à  l’ammo¬ 
niaque  et  aux  bases  primaires  et  secondaires  en  donnant  les  tbio- 
urees  ou  thiocarbamides  chlorées  substituées  correspondantes; 
ces  substances  possèdent  les  propriétés  similaires  de  celles  de 
leurs  analogues  non  chlorés; 

2°  la  (3-chloroallylthiocarbimide  absorbe  le  brome  en  formant  la 
p-chloro-pY-dibromopropylthiocarbimide  qui  s’unit  aussi  aux  bases 
organiques,  mais  avec  élimination  d’une  moitié  du  bromure  sous 
forme  d’acide  bromhydrique  et  formation  de  composés  analogues 
à  ceux  obtenus  par  les  autres  bases  grasses  halogénées  et  les  thio- 
carbimides  ou  par  les  thiocarbimides  grasses  halogénées  et  les 
bases  azotées.  a.  hébert. 

Sels  isomériques  contenant  l’azote  pentavalent  (7°  partie). 
Bromocamphosulfonates  de  benzylhydrindamine  ;  Frédéric 
Stanley  KIPPING  et  Harold  HALL  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  430; 
4.1901).  —  En  traitant  la  benzylhydrindamine  par  l’acide  a-bromo- 
camphosulfonique,  on  obtient,  par  cristallisation  fractionnée,  deux 
sels  isomères.  Décomposés  par  la  baryte,  ils  donnent  une  base 
optiquement  inactive.  Comme  ils  contiennent  à  la  fois  un  atome 
de  carbone  asymétrique  et  un  atome  d’azote  pentavalent,  ils 
peuvent  être  considérés  comme  les  sels  de  deux  bases  racémiques 
différentes. 

Les  sels  obtenus  avec  les  acides  d.-camphosulfonique  et  d.-hy- 
droxy-cis-TT-camphanique  ne  sont  pas  résolubles  en  deux  isomères 
par  cristallisation. 

Benzylhydrindamine.  —  Pré[)arée  en  chauffant  au  bain-marie 
un  mélange  de  chlorure  de  benzyle  et  d’une  solution  éthérée  d’hy- 
drindamine.  Le  chlorhydrate  obtenu  cristallise  en  petits  prismes, 
fondant  vers  180-181°,  solubles  dans  l’eau  chaude  et  l’alcool.  La 
base  se  présente  sous  forme  d’huile  incolore,  insoluble  dans  l’eau 
froide,  peu  distillable  avec  la  vapeur  d’eau. 
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D romocamphosulfonates  do  benzylhydrindamine.  —  La  base 
est  traitée  par  un  faible  excès  d’acide  d.-bromocarnphosulfonique 
en  solution  alcoolique  ;  les  cristaux  qui  se  déposent  peuvent  être 
fractionnés  en  deux  sels  :  1®  le  sel  a,  moins  soluble,  formant  des 
tables  brillantes  et  transparentes,  fondant  vers  210-21  f®,  insoluble 
dans  l’éther,  peu  soluble  dans  l’acétate  d’éthyle  et  l’eau  froide, 
soluble  dans  l’alcool  et  le  chloroforme,  =:-|-t50®  dans  l’alcool 
et  -p  40®  environ  dans  le  chloroforme.  La  base  qu’on  en  tirait  était 
inactive;  2®  le  sel  [1,  plus  soluble,  en  prismes  microscopiques,  fon¬ 
dant  à  192-194®;  [a]jj  = -|- 51®,5  dans  l’alcool  et  *- 44®  environ  dans 
le  chloroforme.  La  base  qu’on  en  tire  est  la  même  que  ci-dessus. 

Picrate  de  benzylhydrindamine.  —  Le  brornocamphosulfonate 
de  la  base  en  solution  méthylique  diluée  était  précipité  par  l’acide 
picrique  ;  le  picrate  se  présente  en  prismes  jaunes,  transparents, 
fondant  vers  162-163®.  Les  bases  obtenues  en  partant  des  sels 
a  et  P  étaient  bien  les  mêmes. 

Campho-oL-sulfonate  de  dl.-hydrindamine.  —  En  neutralisant 
l’acide  par  une  solution  aqueuse  alcoolique  d’hydrindamine  et  en 
fractionnant  au  sein  d’un  mélange  d’alcool  et  d’acétate  d’éthyle, 
on  obtient  deux  portions  extrêmes  identiques,  en  prismes  transpa¬ 
rents  fondant  à  167-168®,  solubles  dans  les  solvants  organiques, 
sauf  dans  l’éther;  =  -}- 13®,3  environ  dans  l’eau  et  -[-25®, 8 
dans  l’alcool. 

d.-hydroxy-cis-Tz-camphanate  de  dl.-hydrindamine.  —  L’acide 
saturé  par  la  base  en  solution  aqueuse  fournit  un  sel  qu’on  frac¬ 
tionne  et  dont  les  portions  extrêmes  sont  idéntiques.  Ce  sont  des 
prismes  fondant  à  206-207®,  solubles  dans  l’alcool  froid  et  l’eau 
chaude.  Les  cristaux  hydratés  sont  insolubles  dans  le  chloroforme, 
l’éther  et  l’acétate  d’éthyle. 

B romocamphosultonate  dhydrindamine.  —  Les  déterminations 
exécutées  sur  ce  sel  ont  montré  que  le  sel  [3  ne  renferme  pas 
d’acide  l.-bromo,  et  que  sa  faible  rotation  moléculaire  est  due  à  la 
présence  d’hydrindamine.  hébert. 

Mandélates  d’hydrindamine  isomères  et  phénylchloracéthy- 
drindamides  ;  Frédéric  Stanley  KIPPING  et  Harold  HALL  {Chem. 
Soc.,  t.  79,  p.  442;  4.1901).  —  En  cherchant  à  séparer  en  deux 
parties  la  d.-l.-hydrindamine  par  l’acide  dl.-mandélique,  on  n’ob¬ 
tient,  par  fractionnement,  que  des  portions  identiques.  Avec  le 
chlorure  de  d.-l.-phénylchloracétyle,  on  obtient  deux  dérivés  iso¬ 
mères,  ce  qui  montre  que  la  base  est  racémique.  Le  d.-mandélate 
de  d.-l.-hydrindamine  n’est  pas  résoluble  en  plusieurs  fractions 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


501 


par  cristallisation;  c’est  donc  un  sel  partiellement  racémicpie 
(/AlB,  dAdB.  Les  sels  d’hydrindainine  dérivés  de  l’acide  mandé- 
lique  racémique  et  de  l’acide  d.-mandélique  ne  diffèrent  que 
par  leur  pouvoir  rotatoire  et  ont  leurs  autres  propriétés  sembla¬ 
bles.  On  en  conclut  que  les  trois  composés  optiques  différents 
û?A/B,  /A/B  forment  des  mélanges  isomorphes. 

Le  dl.-mandélate  de  d-l.-hydrindamine  est  soluble  dans  l’eau 
chaude  et  l’alcool,  peu  dans  le  chloroforme  et  l’acétate  d’éthyle  et 
insoluble  dans  l’éther;  ses  solutions  aqueuses  sont  légèrement 
décomposées  par  l’ébullition. 

Le  phénylchloracéthydrindamide  A,  moins  soluble,  fond  à  149- 
150®;  se  présente  en  tables  transparentes  non  solubles  dans  l’eau, 
peu  dans  l’éther;  elle  est  soluble  dans  l’alcool  et  l’acide  acétique; 
elle  n’est  pas  hydrolysable  par  l’eau,  mais  seulement  par  l’acide 
sulfurique  étendu.  Le  dérivé  B  est  en  longs  prismes  transparents 
agglomérés  et  fondant  à  123-L24®.  Les  deux  isomères  sont  inactifs. 

L’acide  d.-mandélique,  neutralisé  en  solution  alcoolique  par 
l’hydrindamine,  donne  un  sel  qu’on  fractionne  et  dont  les  fractions 
extrêmes  fournissent  dans  beau  les  pouvoirs  rotatoires  suivants  : 


Première  fraction .  [a]^  =:  -j-  64®  1  ;  [MJ^^  =  -j-  183® 

Dernière  fraction .  =  -j-  62® 5  ;  =  -j-  118® 


Pour  l’acide  mandélique,  la  rotation  moléculaire  =-[-228°;  il  y  a 
donc  eu  dissociation  incomplète  et  racémisation  partielle. 

Les  auteurs  ont  attentivement  vérifié  les  points  de  fusion  des 
mandélates  d’hydrindamine  complètement  et  partiellement  racé- 
miques  et  les  ont  trouvés  être  respectivement  de  140-141®, 5  et  de 
138®.  A.  HÉBERT. 

Sur  les  dérivés  du  cyclopentadiéne  ;  Johannes  THIELE  {D. 

ch.  G.,  t.  34,  p.  68-71;  16.1.1901).  —  Cyclopentadiène-potassiiim. 
—  On  opère  au  réfrigérant  ascendant^  en  refroidissant  bien  le 
ballon;  le  potassium,  finement  granulé  dans  le  benzène,  attaque 
violemment  le  cyclopentadiéne  en  sol.  benzénique.  Le  produit 
formé  est  blanc,  insoluble  en  G^H^. 

Acide  bis-cyclopentadiène-carhonîque  (C^H^».GO^H)-.  —  On 
obtient  le  sel  de  potassium  brut,  en  dirigeant  un  courant  de  GO^ 
dans  le  sel  potassique,  décrit  plus  haut,  et  en  suspension  dans 
G®H6.  La  sol.  aqueuse  pptée  par  SO^H^  dilué  fournit  l’acide  brut 
qu’on  purifie  par  transformation  en  éther  méthylique,  puis  sapo 
nification.  Grist.  tab.  ou  prismes,  f.  à  210®,  peu  sol.  en  II-O 
bouil.,  t.  sol.  en  alcool,  peu  en  éther. 
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Ether  méthyliqiie  —  Grist.  de  la  ligroïne  en 

aig.  f.  à  85®,  bout  à  ^20°,  se  translormant  en  éther  mono-molécu¬ 
laire  huileux  ? 

Tétrabromurc  G^'^IP^O^Br^.  —  Obtenu  par  l’action  de  Br  à  la 
lumière,  en  sol.  GIIGl-'^sur  l’éther  méthylique.  Grist.  déc.  vers  140°, 
f.  à  180-185°  fortement  déc. 

Le  cyclopentadiène  réagit  avec  une  sol.  amm.  d’Ag.  en  fournissant 
un  ppté  blanc  noircissant  rapidement.  De  même  la  sol.  alcaline  de 
Gu  =  ppté  jaune  HgGB -|- GH-'^GO'^Na,  en  sol.  alcoool  =  ppté 
incristallisable  G^H'^(HgGl)^.  Ge  travail  sera  continué,  v.  auger. 

Sur  la  découverte  d’un  alcool  aromatique  dans  l’essence  de 
rose  allemande;  H.  v.  SODEN  et  W.  ROJAHN  (D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  1720;  1900).  — Les  auteurs  ont  trouvé  l’alcool  phényléthylique 
dans  le  résidu  aqueux  d’une  seconde  distillation  de  l’eau  de  rose  ; 
800  kilogr.  de  ce  résidu  ont  donné  environ  200  gr.  d’alcool.  Ge 
dernier  a  été  caractérisé  en  le  transformant,  par  oxydation,  en 
acide  phénylacétique,  et  identifié  à  l’alcool  préparé  synthétique¬ 
ment.  L’eau  de  rose  et  l’essence  de  rose  contiennent  aussi  de 
petites  quantités  de  cet  alcool.  r.  marquis. 

Sur  la  présence  de  l’alcool  phényléthylique  dans  l’essence 
de  rose  ;  H.  v.  SODEN  et  W.  ROJAHN  (1).  ch.  G.,  t.  33,  p.  3063; 
1900).  —  Suite  du  travail  précédent,  réclamation  de  priorité 
contre  H.  Walbaum.  Les  auteurs  ont  recherché  l’alcool  phényl¬ 
éthylique  dans  la  pommade  à  la  rose  et  dans  une  essence  de  rose 
pure  française,  ainsi  que  dans  une  essence  de  rose  de  Bulgarie.  Ils 
ont  pu  en  caractériser  dans  tous  les  cas.  r.  marquis. 

Sur  le  thuyéne,  un  nouveau  terpéne  bicyclique;  L.  TSCHU- 

GAEFF  (D.  ch.  G,,  t.  33.  p.  3118:  1900).  —  L’auteur  considère  le 
tanacétène  (thuyène)  obtenu  par  Semmler  dans  la  distillation 
sèche  du  chlorhydrate  de  tanacétylamine  (thuylamine'i  comme 
un  dérivé  de  l’isothuyone,  et  lui  donne  le  nom  d’isothuyène. 

11  a  appliqué  à  la  préparation  du  vrai  thuyène  (c’est-à-dire  du 
carbure  possédant  le  squelette  bicyclique  de  la  thuyone)  sa  méthode 
de  préparation  des  carbures  éthyléniques  au  moyen  des  composés 
xanthogéniques. 

L'alcool  thuylique^  préparé  par  réduction  de  la  thuyone  au 
moyen  de  Na,  est  transformé  en  Ihuylxanthoqénate  de  méthyle 
(50  gr.  alcool  thuylique  sont  chauffés  20  heures  à  l’éb.  avec  8  gr. 
Na  et  100-160  gr.  de  toluène  ou  de  xylène,  la  solution  est  traitée 
ensuite  par  GS^  et  GH^I).  Ge  dernier,  soumis  à  la  distillation  sèche, 
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donne  un  carbure  que  l’auteur  considère  comme  le  thuyène. 

Il  bout  à  151-152%5;  Df  =  8,8275;  =  1.45042  à  20°;  réfraction 

moléc.  44,21.  Ce  nouveau  terpène  est  fort  instable,  oxydable  par 
l’air,  attaquable  par  les  acides  en  se  colorant  en  brun  ;  il  ne  donne 
pas  de  nitrosochlorure  cristallisé;  agité  avec  une  sol.  conc.  bouil¬ 
lante  et  acétique  d’acétate  de  Hg,  il  donne  naissance  à  une  subs¬ 
tance  cristallisée  insoluble  dans  la  plupart  des  solvants.  L’auteur 
s’appuie  sur  les  propriétés  physiques  de  son  carbure  pour  montrer 
qu’il  appartient  à  la  série  de  la  thuyone.  11  possède  un  incrément 
de  réfraction  de  0,67,  comme  tous  les  corps  de  cette  série;  son 
volume  moléculaire  164,2  et  son  point  d’ébullition  conduisent 
aussi  à  cette  conclusion.  En  admettant  la  formule  de  Wagner  pour 
la  thuyone  : 


CH2: 


,CH - 

(S  .CH3 

sCH - 


-GH-CH3 

I 

CO 

I 

-CH3 


le  thuyène  ne  peut  avoir  qu’une  des  deux  formules  suivantes  : 

TH - G-CH3  .GH - GH-CH3 


CH2: 


GH3 


^GH- 


GH 

1 

-GH2 


CH2, 


(S  XH3 
^<CH3 

^GH - 


CH 

!l 

-GH 


I. 


II. 


Or  selon  toutes  probalités,  d’après  G.  Wagner  et  A.  v.  Baeyer,  la 
formule  I  appartient  au  pinène.  D’autre  part  la  formule  II  paraît 
inadmissible,  à  cause  des  différences  de  prop.  physiques  entre  le 
pinène  et  le  thuyène,  qu’un  simple  déplacement  de  la  double  liaison 
serait  impuissant  à  expliquer.  L’auteur  admet  donc  dans  le  thuyène 
un  noyau  triméthylénique,  et  montre  qu’un  certain  nombre  de 
composés  triméthyléniques  possèdent  un  incrément  de  réfraction 
voisin  de  0,67.  La  formule  de  Semmler  pour  la  thuyone  (tana- 
cètone) 

CH3 

I 

GH 

gh/INgo 


GH2 


GH2 


G 

1 

GH 

GH^^H3 

lui  paraît  la  plus  convenable  pour  expliquer  les  faits  observés. 

R.  MARQUIS. 
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Bromuration  à  fond  de  la  menthone;  Adolf  BAEYER  et  Otto 
SEUFFERT  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  40-53;  7.1.1901).  —  Bromu¬ 
ration.  —  On  opère  dans  un  mélange  réfrigérant;  après  introduc¬ 
tion  de  400  gr.  Br  pour  50  gr.  menthone,  on  laisse  10  jours  en 
contact  à  froid.  Le  produit  brut  débarrassé  du  brome  par  évapora¬ 
tion  à  froid  en  capsule  plate,  contient  surtout  :  G^^H^Br^O  et 
G’^H^Br^O.  Pour  isoler  G^H^Br^ü  on  traite  le  produit  brut  par  la 
potasse  alcoolique;  le  G^^H^Br^O  perd  2HBr  et  se  transforme  en 
GioH^Br^O,  ou  tétrahromo-cUméthylcoumarone  insol.  La  sol.  pré¬ 
cipitée  par  HGl  fournit  G^H'^Br^O  tétrahromo-m.-crésyloH.  à  193®. 
Si  on  le  traite,  en  sol.  alcoolique,  par  Na,  il  fournit  du  m.-cré- 
sylol  pur. 

Composé  G^^H^Br^O.  —  On  l’isole  difficilement  de  la  masse 
brute,  par  l’éther  dans  lequel  il  est  peu  soluble.  On  termine  par 
plusieurs  crist.  au  GHGP.  F.  149“  en  déc.  Peu  sol.  en  ligroïne. 
Très  décomposable,  même  par  l’alcool,  en  perdant  2HBr.  L’eau, 
et  surtout  la  potasse  provoquent  immédiatement  le  départ  de  2HBr, 
comme  on  l’a  vu  plus  haut. 

Dérivé  acétylé  G^^H’^Br^OGOGH*^.  —  Obtenu  par  contact  avec 
avec  l’anh.  acétique  additionnée  de  quelques  gouttes  d’H^SO'^. 
Petits  crist.  f.  à  182“  déc.  insol.  en  H-0  sol.  en  GHGP,  peu  sol.  en 
GH30H. 

Pentabrom  o  cl  éhydr  othym  ol 

GH3 


I 

H3G-C  =  CBr2 


Obtenu  en  agitant  avec  une  sol.  diluée  de  NaHGO^,  une  sol.  éthérée 
de  G^^H^Br^O.  Précipité  de  sa  sol.  dans  les  alcalis,  puis  s’insolu- 
bilise  avec  formation  de  tétrabromodiméthylcoumarone.  Traité  par 
la  poudre  de  Zn  et  HGl  alcolique,  fournit  par  réduction  du  thymol. 

Dérivé  acétylé  G^^H^Br^OGOGH^.  —  Obtenu  par  l’action  de 
l’anh.  acétique  à  l’ébullition  sur  le  composé  précédent  ou  sur 
GioH^Br^O.  Grist.  [tab.  f.  à  104®.  Perd,  par  KOH,  IHBr,  AzO^Ag 
alcoolique  remplace  IBr  par  OAzO^  en  donnant  un  composé  f.  à 89® 


GH3 
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CH3 


GH3-C  =  G-Br* 


—  On  a  déjà  vu  plus  haut  sa  préparation  en  partant  du  produit 
brut  bromé.  Cristallise  du  GHCP  en  aig.  f.  à  178°.  La  poudre  de 
Zn  et  HCl  alcool,  enlève  en  Br  qui,  remplacé  par  H  donne  la  tri- 
hromodiméthylcoumarone.  Crist.  en  fines  aig.  de  l’ac.  acétique, 
f.  à  156-147°  (Ij. 

Si  au  lieu  de  Zn,  on  emploie  le  Na  réagissant  seul  sur  la  sol. 
alcoolique,  on  obtient  un  mélange  de  diméthylcoumarone  et  dimé- 
thylhydrocoumarone  :  par  réduction  totale  au  Na  et  alcool,  tout  se 
transforme  en  diméthylhydrocoumarone. 

Transformation  de  T hydrocoumarone  en  o.-éthylphénol.  — 
L’HI  d.  2,7  à  l’ébullition  ouvre  la  chaîne  de  l’hydrocoumarone;  le 
phénol  obtenu  bout  à  198°  sous  720  mm.  HBr  agit  de  même,  mais 
moins  nettement.  v.  auger. 

Sur  le  chlorure  de  menthyle  secondaire  ;  N.  I.  KOURSANOF 

(Journ.  Soc.  phys.  chim.  R.,  t.  32,  p.  147,  2°  p.;  1900,  fasc.  8).— 
Par  ébullition  prolongée  du  chlorure  de  menthyle  avec  KOH 
alcoolique,  une  partie  du  chlorure  n’est  pas  décomposée.  La  por¬ 
tion  restante  a  un  p.  rot.  gauche  ;  pour  20  cm.,  =  96°6h  L’action 
de  Na  métallique  sur  ce  corps  fournit  un  seul  dimenthyle 
et  non  un  mélange  d’isomères,  comme  cela  a  lieu  avec  le  chlorure 
de  menthyle  primitif.  La  structure  secondaire  du  chlorure  non 
décomposé  par  KOH  aie.  est  prouvée  par  ce  fait  que  le  dimenthyle 
est  optiquement  actif.  —  Par  action  de  Zn(C2H^)2  sur  ce  chlorure 
de  menthyle,  on  a  obtenu  l’éthylrnenthane 


Eb.  208-209°  sous 757  mm.;  pour  10  cm.,  aj^=  —  10°. 


A.  CORVISY. 


(1)  Il  y  a  ici  une  erreur  d’impression,  lire  :  146-147°  ou  156-157°. 


V.  A. 
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Action  de  l’anhydride  azotique  sur  le  camphéne;  N.  I.  DÉ- 

MIANOF  (Jotirn.  Soc.  phys.  chim.  R.,  t.  32,  p.  162,  2®  p.;  1900, 
fasc.  9j.  —  Par  l’action  d’un  excès  de  Az^O-^  sur  le  campliène  en 
sol.  dans  le  chloroforme  et  refroidi,  on  a  obtenu  un  composé 
qiohiî>AzO^,  qui  est  un  acide  éther  G^H^^OAzO^.GO^H  ;  substance 
bien  cristallisée,  insol.  dans  l’eau,  sol.  dans  les  liquides  organiques 
F.  110-141®,  se  décompose  vers  165-170°.  Ayant  réduit  ce  corps 
par  Sn  et  HGl^  on  a  trouvé  dans  les  produits  entraînés  par  la 
vapeur  d’eau  un  acide  fusible  à  148°,  dont  la  composition  est 
Giojqi402^  et  qui  cristallise  dans  l’éther  sous  forme  de  belles 
lamelles  rhombiques.  On  obtient  plus  facilement  cet  acide  en 
chauffant  la  substance  primitive  avec  KOH  aq.  Par  ses  propriétés 
il  ressemble  à  Tac.  déhydrocarnphénylique.  Les  faits  observés  s’ex¬ 
pliquent  facilement  si  l’on  accepte  pour  le  camphéne  la  formule  de 
Wagner  G^H^^>>G=GH2  et  si  l’on  admet  que  le  premier  produit  de 
la  réaction  de  Az^O^  est  l’éther  azotique  du  camphèneglycol, 
lequel,  par  oxydation  spontanée,  se  transforme  en  l’acide 
GiOiqisAzO^.  A.  coRvisY. 

Sur  les  composés  delà  série  du  cyclocitral;  F.  TIEMANN 

{I).  ch.  G.,  t.  33,  p.  3703;  1900)  (Publication  de  R.  Schmidt).  — 
S’appuyant  sur  l’ensemble  de  ses  travaux  antérieurs,  l’auteur 
établit  définitivement  l’existence  de  deux  séries  de  composés 
cycliques  dérivés  du  citral.  Ges  deux  séries  prennent  naissance? 
simultanément  par  l’action  des  acides  sur  les  dérivés  du  citral, 
d’après  le  schéma  suivant  : 

GH3. 

V.=CH-GH2-GH2-G(GH3)zrGH-H 

GH3/ 

GH3s 

>G-GH2-GH2-GH2-G(GH3)-GH2-R 
GH3/  I  I 

OH  OH 

GH3  GH3 


GIR  GH3 


G 


CHY 

chYc<8h 

GH2 


/  GH2/  YH-R 
GH2i^  ^'G-GH3 
GH 

GH3  GH3 


GH2 

GH2' 


G 


GH2 


G-R 

G-GH3 


II 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


507 


La  formule  I  coiivienL  à  la  série  a,  la  formule  II  à  la  série  p.  La 
place  de  la  double  liaison  a  été  démontrée  par  l’oxydation  systé¬ 
matique  qui  conduit,  pour  V acicle-a,-cyclogéranique,  par  exemple, 
à  Vacide  isogéronique,  puis  à  Vacdde  ^^-diméthyladipique^  et  pour 
V acide  ^-cyclo-géranique,  à  Vacide  géroniqiie  et  à  Vacide  act-dimé- 
thyladipiqiie 


CH3  CH3 

\/ 

G 


CH2^  ^GH-G02H 


CHK  //G-GH3 


GH 

Ac.  a-cyclogéranique. 
GH3  GH3 


G 


GH2 

GH2 


G-G02H 

G-GH3 


GH2 

Ac.  s-cyclogéranique. 


GH3  GH3 
G 


GH2 

GH2 


G 


gh; 

GH2 


G02H 


GH3  GH3 


G 


GH2 

^  GO-GH3 
G02H 

Ac.  isogéronique. 
GH3  GH3 


GH2 


GH2 


GH2 
G02H 
C02H 

.4c.  es-diméthyladipique. 
GH3  GH3 


G 


GO-GH3 
GH2 
Ac.  géronique. 


> 


GH2/  ^G02H 


GH2s^G02H 

^2 

Ac.  aa-dimétliyladipique. 


L’a-ionone,  privée  de  toute  trace  de  p-ionone,  donne  par  oxyda¬ 
tion,  uniquement  l’acide  isogéronique,  elle  appartient  donc  à  la 
série  de  l’a-cyclocitral  et  doit  être  représentée  par  la  formule 
suivante  (I) 


GH3  GIP 

GH3  GIP 

\/ 

\/ 

G 

G 

GH2/\gH-GH  =  GH-GO-GH3 

GH2^^G-GH  = 

GH2^^G-GH3 

GH2\^GH 

C’dl 

•  GH2 

11. 


La  formule  II  appartenant  à  la  p-ionone.  r.  marquis. 


Sur  l’inversion  des  composés  de  la  série  du  citral;  F.  TIE- 

MANN  (Z>.  G.,  t.  33,p.  3710;  1900).  (Publication  de  R.  Schmidt). 

—  Le  cycle  géraniolène,  obtenu  avec  un  rendement  de  00  0/0  en 
agitant  durant  3  jours  le  géraniolène  avec  SO'*H'2  à  65  0/0,  est  un 
mélange  des  deux  isomères  a  et  (3.  En  effet,  l’oxydation,  faite  à  la 
temp.  ordinaire  avec  MnO^K  à  3  0/0,  donne  un  mélange  W acide 
isogéronique  (provenant  de  l’a-cyclo-géraniolène')  et  à' acide  gévo- 
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nique  (provenant  du  {3-cyclo-géraniolène);  ces  deux  acides  sont 
isolés  à  l’état  de  scmicarbazones,  celle  de  l’ac.  géronique  F.  164® 
et  est  insol.  dans  ce  solvant.  r.  marquis. 

Sur  la  constitution  de  l’acide  a-cyclogéranique;  F.  TIEMANN 

(D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3713;  1900)  (Publication  de  H.  Tigges).  — 
L’acide  a-cyclogéranique  (antérieurement  dénommé  par  Tiemann 
et  Semmler  ac.  isogéranique)  préparé  par  l’action  de  SO^H®  sur 
Lac.  géranique,  avait  d’abord  reçu  de  Tiemann  et  Schmidt  la 
formule  de  constitution  suivante  : 


CH2 

GH2 


G(CH3)2 

^^G-G02H 

^G-GH2 

œ2 


qui  en  faisait  un  acide  a-, 3  non  saturé.  Un  tel  acide  devait  donner  par 
oxydation  un  acide  dicétonique  on  trouve  bien  dans  les 

produits  d’oxydation  un  acide  de  cette  formule  brute,  mais  seule¬ 
ment  inonocétonique.  D’autre  part,  en  oxydant  avec  précaution 
l’éther  de  Vacide  dioxydihydrocyclogéranique  (produit  immédiat 
de  l’oxydation  de  l’ac.  cyclogéranique),  on  obtient  un  éther  ^-céto- 
nique  qui,  saponitié,  perd  GO^  et  donne  Vacide  isogéro nique.  11 
résulte  de  ces  faits  que  Tacide  a-cyclogéranique  ne  peut  être 
qu’un  acide  (S-y  non  saturé  et  doit  posséder  la  formule  suivante  : 


GH2 

GH2 


G(GH3)2 

.-^,GH-GÜ2H 


GH 


G-GH3 


Le  processus  de  l’oxydation  peut  être  représenté  comme  il  suit  : 


G(GH3)2 


GH2 

GH2' 


|GH-G02H 

G-GH3 


G(GH3)2 

GH2/^GH-G02H 


G(GH3)2 


\/ 

GH 

Ac.  a-cxclogéranique. 


GH2 


P  .GH3 


\/ 
GH-OH 

Ac.  dioxydihydro- 


Ac.  céto-oxydihydro- 


cyclogéranique. 

géranique. 

G(GH3)2 

G(GH3)2 

CH2/\gH-G02G2H5 

GH2./\.GH2 

y 

GH2v^  GO-GH3 

GH2's^  'gO-GH3 

G02H 

G02H 

Éther  diméthylacétyladipique. 

Ac.  isogéronique. 
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L’oxydation  de  Tac.  géranique  doit  être  faite  en  solution  neutre 
et  en  refroidissant,  avec  une  sol.  de  MnO^K  à  2  0/0  en  qqté  suffi¬ 
sante  pour  fournir  un  atome  d’O. 

Ac.  dioxydihydvocyclogéranique^  f.  198-200°.  Ac.  cétooxydi- 
liydrocyclofféraniqiie,  f.  à  145°,  sa  semi-carJ)azone,  f.  à  216°. 
Dioxydihydrocyclogéraniate  éthylique^  préparé  par  C^H^I  et  le 
sel  de  sodium,  f.  à  92°,  sol.  alcool  et  éther  acétique,  diff.  sol. 
dans  H“20  et  ligroïne.  Diméthylacétyladipate  d’éthyle,  oxydation 
de  l’éther  précédent  par  CrO^  à  1  0/0  à  l’ébullition,  isolé  à  l’état 
de  semi-carbazone,  f.  à  157°.  La  saponification  de  cet  éther  donne 
l’ac.  isogéroniqiie  avec  un  rendement  de  90  0/0. 

L’auteur  fait  remarquer  encore,  en  terminant,  que  Tac.  obtenu 
antérieurement  par  lui  et  R.  Schmidt  comme  produit  d’oxydation 
de  l’ac.  a-cyclogéranique,  et  décrit  comme  ac.  aa-diméthyladipique, 
est  comme  il  l’a  reconnu  depuis.  Tac.  p|5-diméthyladipique. 


R.  MARQUIS. 


Sur  le  cyclo-citral;  F.  TIEMANN  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3719; 
1900)  (Publication  R.  Schmidt).  —  Sous  l’action  des  acides,  les 
composés  du  citral  : 


ferment  leur  chaîne  entre  les  atomes  de  carbone  2  et  6.  Toutefois 
le  citral  lui-même  : 


C:r:CH-GH2-C:H2-C(GH3)  =  CH-COH, 


2 


7 


ferme  sa  chaîne  entre  2  et  7  en  donnant  du  cymène.  Cette  réac¬ 
tion,  qui  est  due  au  groupe  aldéhydique,  ne  se  produit  plus  lors¬ 
que  celui-ci  est  bloqué;  V acide  citralidènecyanacétique,  par 
exemple^  subit  la  première  réaction  en  donnant  les  acides  cyclo- 
citralidùnecyanacétique  a  et  p;  de  ces  derniers  on  peut  retirer  les 
cyclo-citrals  correspondants;  toutefois  le  cyclocitral  (3  a  seul  été 
obtenu  à  l’état  de  pureté,  par  l’intermédiaire  de  sa  semi-carbazone. 

Cyclo-citral.  —  L’acide  citralidènecyanacétique  [a  ou  b,  les 
deux  conduisent  aux  mêmes  résultats)  est  soumis  à  l’ébullition 
avec  SO-^IP  à  25  0/0.  Le  cyclo-acide  obtenu  est  décomposé  par 
KOH  à  20  0/0  à  l’ébullition;  après  entraînement  à  la  vap.  d’eau, 
l’huile  obtenu  est  lavée  à  la  soude  et  fra^îtionnée  ;  le  cyclo-citral 
brut  est  formé  des  portions  passant  à  80-110°  sous  11  mm. 
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Semicarbazone  du  ^-cyclo-citraL  —  50  gr.  de  cyclo-citral  brut 
sont  dissous  dans  300  gr.  d’ac.  acétique  et  additionnés  de  40  gr.  de 
chlorhyd.  de  seini-carbazide  dissous  dans  200  gr.  d’II^O.  La  seini- 
carbazone  se  sépare  au  bout  de  12  à  20  heures.  Cristallise  de  l’ale, 
méthylique  en  grands  prismes  transparents,  f.  à  165-166®. 

^-Cyclo-citral.  —  Parties  égales  de  semi-carb.  et  d’anhydride 
phtalique  sont  distillés  dans  un  courant  de  vap.  d’eau.  Le  distillât 
huileux  constitue  le  ^-cyclo-citral.  E— 88-91°  (non  corr.)  sous 
10  mm.  et  95-100°  (non  corr.)  sous  15  mm.  ;  Di5  =  0,959; 
0.20  =  0, 957;  iÂ^dlio  à  15°  réfraction  moléc.  46,39  (cale. 

45,82).  Le  p-cyclo-citral  se  condense  avec  l’acétone  en  présence 
de  l’éthylate  de  sodium  en  donnant  presque  quantitativement  la 
^-ionone.  L’oxydation  rnanganique  fournit  l’ac.  p-cyclo-fféranique 
F.  et  Vacide  (jéroniquG.  r.  marquis. 

Sur  la  constitution  de  l’a-ionone;  F.  TIEMANN  {D.  ch.  G., 

•  t.  33,  p.  3726;  1900)  (Publication  de  R.  Schmidt).  —  L’oxirne  de 
d’a-ionone  pure,  oxydée  avec  précaution  par  MnO^K,  fournit  une 
petite  quantité  d’acide  isogéranique  (semi-carbazone,  f.  à  198°). 
'Ce  résultat  établit  nettement  que  l’a-ionone  appartient  à  la  série  de 
J’a-cyclo-citral.  r.  marquis. 

Sur  une  réaction  du  fer  et  de  l’hydroxylamine  ;  L.  A.  TCHOU- 
'GAEF  (Journ.  Soc.  phys.  chim.  R.,  t.  32,  p.  754;  1900,  fasc.  9). 
—  Si  un  mélange  de  GAzK  et  d’hydroxylamine  (cette  dernière  étant 
en  excès)  on  ajoute  un  peu  d’une  sol.  conc.  de  FeCP,  et  qu’on 
chauffe,  il  se  produit  une  vive  réaction,  la  liqueur  s’échauffe  et 
prend  une  coloration  rouge  cramoisi.  On  n’a  pas  encore  réussi  à 
isoler  le  produit  formé.  a.  corvisy. 

Action  de  l’acide  azoteux  sur  la  laine;  A.  LIDOF  {Journ.  Soc. 
phys.  chim.  R.,  t.  32,  p.  766;  1900,  fasc.  9).  —  La  réaction  de 
AzO^H  ou  de  AzO^H  sur  les  matières  albuminoïdes  consiste 
évidemment  en  une  nitration,  c’est-à-dire  eu  l’introduction  dans  la 
moléc.  de  groupes  AzO^  ou  AzO,  mais  il  se  produit  en  même 
temps  une  modification  plus  compliquée,  ce  que  démontre  le  déga¬ 
gement  d’une  quantité  de  gaz  plus  ou  moins  grande,  parmi  les¬ 
quels  domine  l’azote.  Ceci  tend  à  prouver  l’existence  dans  les 
matières  albuminoïdes  de  groupes  amidés,  que  AzO'^H  transfor¬ 
merait  en  groupes  COOH,  suivant  une  réaction  analogue  à 


CfP-GOAzlP  -f  Az02H  ==  GIP-COOH  H-  H2  -f-  Az2. 


CHIMIE  OHCANl^UE. 
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Dans  le  but  d’élucider  la  réaction  xanthoproétique,  l’auteur  a 
cherché  par  l’expérience  à  résoudre  les  questions  suivantes:  1°  La 
coloration  des  matières  albuminoïdes  en  jaune  par  AzO-^H  et  AzO^Fl 
est-elle  accompagnée  d’une  variation  de  poids?  2^  Si  c’est  une 
simple  combinaison,  quelles  sont  ses  limites?  3®  Cette  réaction 
produit-elle  une  variation  de  la  quantité  d’Az  contenue  dans  les 
matières  albuminoïdes  ?  —  Les  expériences  les  plus  nombreuses  ont 
été  faites  sur  la  laine,  qu’il  est  facile  d'avoir  à  un  état  relativement 
pur.  La  matière  a  été  soumise  à  l’action  de  AzO^H  ou  de  AzO^II  à 
divers  degrés  de  concentration,  à  froid,  à  une  température  plus  ou 
moins  élevée.  Bien  que  les  colorations  obtenues  par  AzO^H  et  par 
AzO^H  soient  les  mêmes,  la  stabilité  est  différente  ;  la  teinte  four¬ 
nie  par  AzO^H  s’altère  à  la  lumière  solaire. 

Dans  presque  toutes  les  expériences,  la  laine  a  éprouvée  une 
perte  de  poids  atteignant  une  fois  21,9  0/0  (laine  chauffée  au  B.-M. 
pendant  1  heure  avec  AzO^H  de  densité  1,1).  La  laine  nitrée  pré¬ 
sente  certaines  propriétés  intéressantes:  elle  est  plus  rude  au  tou¬ 
cher;  elle  réagit  à  froid  avec  les  réducteurs  (Mg  et  SnCB  et 

HCl  faible,  Zn  et  SO^H^,  etc.)  et  prend  une  teinte  cannelle  claire  ; 
(quoique  parfaitement  lavée,  elle  est  acide  au  tournesol,  et  vers 
50°  elle  décompose  les  carbonates  en  dégageant  CO^  ;  elle  brunit 
par  la  chaleur,  soit  à  l’ébullition,  soit  dans  l’exsiccateur  ;  à  120°  elle 
se  carbonise  et  noircit  ;  elle  se  colore  mieux  par  les  pigments,  ce  que 
fait  aussi  la  laine  nitrée  puis  réduite  (amidée)  ;  à  la  lumière  elle  dé¬ 
compose  la  sol.  de  Kl  avec  dépôt  de  I  sur  la  fibre  et  dans  la  liqueur. 

Par  la  nitration,  le  coefficient  d’acidité  de  la  laine  (quant,  en 
milligr.  de  KOH  que  peut  fixer  1  gr.  de  laine  en  12  heures  dans 
une  sol.  alcoolique  demi-normale  de  KOH)  passe  de  88  à  169.  La 
laine  nitrée  n’est  plus  hygroscopique.  La  nitration  s’accompagne 
toujours  d’une  perte  d’Az,  bien  qu’il  s’introduise  dans  lamoléc.  une 
certaine  quantité  d’Az  sous  forme  de  AzO  ou  AzO'^,  ce  qui  est 
révélé  par  la  diminution  de  f  indice  d’iode.  La  détermination  directe 
des  quantités  d’Az  dégagées  dans  l’action  de  AzO^H  ou  AzO“2H 
sur  la  laine  a  donné  des  résultats  très  variables. 

D’après  ces  expériences,  on  peut  admettre  que  la  réaction  xan- 
thoprotéique  comprend  la  saturation  par  des  groupes  AzO”^  ou  AzO 
des  affinités  libres  des  matières  albumino'ïdes,  ainsi  que  la  trans¬ 
formation  des  groupes  COAzH^  en  groupes  GO^H,  d’où  résulte 
l’élévation  de  la  fonction  acide.  a.  corvisy. 


Sur  les  conserves  de  poissons;  A.  RÔSSING  (Zeit.  anal.  Ch., 
1900,  t.  39,  p.  147-152).  —  On  a  constaté,  dans  certaines  boîtes  de 
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poissons  conservés,  la  disparition  de  l’étamage  et  la  décomposition 
partielle  du  contenu,  avec  formation  d’un  dépôt  blanc,  contenant 
de  l’acide  phosphorique  et  des  oxydes  de  fer  et  d’étain. 

Les  solutions  phosphatées  et  ammoniacales  pures  attaquent 
directement  l’étain  du  fer  blanc,  avec  une  intensité  proportionnelle 
au  temps  et  non  à  la  composition  du  liquide. 

Il  ne  peut  résulter  de  ce  fait  aucun  danger,  le  métal  étant  sous 
forme  insoluble  dans  l’eau  et  presque  inattaquable  par  le  suc  gas¬ 
trique. 

D’autre  part,  la  mauvaise  conservation  est  due,  non  pas  au 
matériel  des  boîtes,  mais  à  une  préparation  insuffisamment  asep¬ 
tique  et,  avec  des  précautions  convenables,  la  viande  n’est  jamais 
altérée.  h.  copaux. 

La  chimie  de  la  chlorophylle  :  sur  la  phyllorubine  ;  L.  MAR- 
CHLEWSKI  (Joiirn.  /.  prakt.  Ch.,  t.  61,  p.  289).  —  Cette  nouvelle 
matière  colorante  résulte  de  l’action  de  KOH  sur  la  phyllocyanine; 
elle  donne  avec  les  solvants  neutres  des  solutions  rouges,  et  avec 
l’HCl  concentré  une  solution  d’un  vert  magnifique.  Elle  donne  un 
spectre  de  six  bandes  dont  le  dessin  se  trouve  dans  le  mémoire. 

G.  MARIE. 

Discours  prononcé  à  la  mémoire  de  R.  W.  Bunsen  le 
11  novembre  1899;  Théodor  CURTIUS  (Journ.  f.  prakt.  Ch., 
t.  61,  p.  881). 

Recherches  étymologiques  sur  les  noms  d’éléments  chimi¬ 
ques,  origines  de  leurs  symboles  nationaux  et  internationaux, 
en  considérant  plus  particuliérement  leurs  dénominations 
allemandes;  Paul  DUGARTI  {Journ.  f.  parkt.  Ch.,  t.61,  p.  49). 

Quelques  questions  scientifiques  et  morales  de  la  chimie 
biologique;  J.  L.  F.  THÜDIGHUN  {Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  61, 
p.  568).  —  Article  de  polémique  impossible  à  résumer. 
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Solutions  isohydriques;  W.  D.  BANCROFT  {Phys.  Chem., 
t.  4,  p.  274  ;  1900j.  —  Arrhenius  a  montré  que  si  les  solutions  de 
deux  acides  ont  la  même  concentration  en  ions  hydrogène,  ces 
solutions  peuvent  être  mélangées  en  toutes  proportions  sans 
changer  le  degré  de  dissociation  de  chaque  acide;  il  a  étendu  cette 
règle  à  toutes  les  autres  solutions  isohydriques  ayant  un  ion  com¬ 
mun.  M.  Bancroft  reprend  l’étude  de  quelques  expériences  (disso¬ 
ciation  de  PCl^,  de  HI  ;  éthérification,  etc.),  et  conclut  :  B  que  si 
les  solutions  isohydriques  de  forts  électrolytes  sont  mélangées, 
la  conductibilité  résultante  est  plus  grande  que  celle  donnée  par  la 
théorie  ;  2®  que  les  expériences  de  solubilité  d’Arrhenius  conduisent 
à  une  dissociation  croissante.  o.  boudouard. 

Relations  entre  les  tensions  de  vapeur  dans  les  mélanges  de 
deux  liquides  (I);  A.  E.  TAYLOR  [Phys.  Chem.,  t.  4,  p.  210; 
1900).  —  L’auteur  se  propose  d’étudier  le  système  eau-acétone  en 
faisant  varier  les  conditions  de  température  et  de  pression  et  déter¬ 
minant  la  composition  des  vapeurs  provenant  des  mélanges  de  ces 
deux  liquides. 

Ce  premier  mémoire  contient  la  description  des  méthodes  em¬ 
ployées  et  des  précautions  nécessaires  si  l’on  veut  obtenir  des 
points  d’ébullition  exacts.  Il  est  très  difficile  d’éviter  les  surchauffes, 
et  si  l’on  ne  varie  pas  les  conditions  des  expériences,  on  peut  ne 
pas  voir  les  effets  de  la  surchauffe.  Si  l’on  ajoute  des  substances 
étrangères  pour  prévenir  la  surchauffe,  elles  doivent  être  mises 
en  grande  quantité  (leur  volume  doit  être  au  moins  la  moitié  du 
liquide  employé)  ;  les  mélanges  de  platine  et  de  grenats,  d’argent 
et  de  grenats  donnent  de  très  bons  ré&ultats.  o.  boudouard. 

Relations  entre  les  tensions  de  vapeur  dans  des  mélanges 
de  deux  liquides  (II)  ;  A.  E.  TAYLOR  [Phys.  Chem.,  t.  4,  p.  255; 
1900).  —  Nombreux  tableaux  dans  lesquels  sont  consignés  les 
résultats  numériques  obtenus  à  différentes  températures  avec  des 
solutions  aqueuses  d’acétone.  Dans  un  prochain  mémoire,  l’auteur 
donnera  les  considérations  théoriques  résultant  de  ses  recherches. 

0.  BOUDOU.\RD. 

soc.  CHiM.,  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tiav.  étrang.  33 
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Relations  entre  les  tensions  de  vapeurs  dans  les  mélanges 
de  deux  liquides  (III);  A.  E.  TAYLOR  (Phys.  Chem.,  t.  4,  p.  675; 
1900j.  — L’auteur  cherche  quel  intérêt  théorique  peuvent  présenter 
les  résultats  expérimentaux  qu’il  a  obtenus  (ihid.,  p.  255j;  dans  ce 
but,  il  leur  applique  la  loi  d’Henry  et  la  formule  de  Van’t  Holl- 
Haoult. 

Le  lecteur  trouvera  au  mémoire  original  de  nombreux  tableaux 
qui  montrent  que  la  formule  de  Van’t  Hoff-Raoult,  quand  l’eau 
est  le  solvant,  donne  dans  les  limites  des  erreurs  expérimentales, 
la  composition  de  la  vapeur  émanant  des  mélanges  contenant  les 
plus  fortes  proportions  d’acétone.  La  loi  d’Henry  ne  convient  que 
si  l’on  suppose  une  structure  moléculaire  complexe  pour  l’eau  et 
l’acétone  en  solution.  o.  boudouard. 

Action  dissolvante  des  vapeurs  ;  A.  T.  LINCOLN  [Phys.  Chem., 
t.  4,  p.  715;  1900).  —  Après  avoir  exposé  le  côté  théorique  de  la 
question,  l’auteur  donne  les  résultats  numériques  qu’il  a  obtenus 
avec  l’acide  salicybqup,  l’acide  benzoïque  en  solution  aqueuse  ou 
benzénique,  avec  le  camphre  et  le  naphtalène  en  solution  alcoolique. 
Théoriquement,  la  vapeur  a  une  action  dissolvante  :  pratiquement, 
cette  action  est  difficile  à  mettre  en  évidence. 

Le  distillât  provenant  des  solutions  aqueuses,  benzéniques  et 
acétonicjues  des  acides  salicylique  et  benzoïque,  contient  une  cer¬ 
taine  (quantité  de  ces  acides;  mais  la  quantité  présente  exerce  une 
pression  partielle  sensiblement  égale  à  la  tension  de  vapeur  du 
solvant  pur  :  la  différence  est  de  l’ordre  des  erreurs  expérimen¬ 
tales.  Ces  conclusions  sont  également  vraies  pour  le  camphre  et  le 
naphtalène  dans  les  vapeurs  d’alcool  éthylique. 

On  trouvera  au  mémoire  les  tensions  de  vapeurs  entre  70  et  190*^ 
pour  les  acides  salicylique  et  benzoïque.  o.  boudouard. 

Réactions  physiques  et  la  loi  des  masses  ;  A.  T.  LINCOLN 

[Phys.,  Chem.,  t.  4,  p.  161  ;  1900).  —  Discussion  théorique  sur  la 
loi  d’action  de  masse  qui  régit  l’état  d’équilibre  d’une  réaction  phy¬ 
sique.  Cette  loi  a  été  appliquée  aux  classes  suivantes  de  réactions: 
1°  deux  liquides  non  miscibles  entre  eux  et  un  liquide  miscible  aux 
deux  autres;  2®  deux  liquides  partiellement  miscibles  et  un  liquide 
miscible  aux  deux  autres  ;  3®  un  des  liquides  non  miscibles  de  1® 
a  été  remplacé  par  une  phase  solide  iprécipitation  d’un  sel  par  un 
liquide);  4®  les  deux  liquides  non  miscibles  de  1®  ont  été  remplacés 
par  une  phase  solide  (précipitation  d’un  sel  par  un  aidre)  ;  5°  pré- 
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cipitation  d’un  liquide  par  un  sel.  L’accord  entre  les  nombres  cal¬ 
culés  et  ceux  trouvés  dans  le  cas  de  mélanges  de  H^O,  et 
C“H^O  Cbt  très  satisfaisant.  q_  boudouard 

Sur  deux  théorèmes  de  Gibbs  ;  P.  SAUREL  {Phys.  Chem.,  t.  4, 
p.  193  ;  1900).  —  Mémoire  d’ordre  mathémathique  dans  lequel 
1  auteur  montre  que  1  équation  de  Gibbs  pour  un  système  univariant 
est  équivalente  à  la  formule  de  Clapeyron-Clausius,  dans  le  cas 
général  de  n  composants.  o.  boudouard. 

Étude  préliminaire  des  conditions  qui  déterminent  la  sta¬ 
bilité  des  hydrogels  irréversibles  ;  W.  B.  HARDYlP/i/s.  Chem., 
t.  4,  p.  235 ,  1900).  L  auteur  donne  de  nombreux  résultats 
numériques  sur  la  coagulation  des  solutions  colloïdales  et  conclut 
ainsi  ;  les  hydrogels  irréversibles  examinés  sont  des  systèmes 
composés  de  particules  solides  dispersées  à  travers  la  solution 
aqueuse.  La  stabilité  du  système  est  reliée  à  la  différence  de 
potentiel  de  contact  qui  existe  entre  les  phases  solide  et  liquide, 
et  qui  forme  autour  de  chaque  particule  une  double  couche  éleiî- 
trique. 

Celte  stabilité  peut  être  détruite  en  changeant  la  différence  de 
potentiel,  ou  bien  par  induction,  les  agents  actifs  étant  des  ions 
libres  portant  une  charge  statique.  De  ces  considérations,  il  résulte 
que  chaque  particule  d  un  hydrogel  est  entourée  par  une  zone  dans 
laquelle  les  composants  sont  dans  des  conditions  d’instabilité 
chimique. 

D’après  Rayleigh,  une  telle  zone  est  d’épaisseur  finie  et  assez 
profonde  pour  contenir  plusieurs  molécules.  On  a  alors  dans  ces 
hjdiogels  deux  phases  separees  par  une  couche  possédant  une 
energie  chimique  considérable.  L  auteur  croit  pouvoir  expliquer  le 
pouvoir  catalytique  que  possèdent  les  hydrogels. 

O.  BOUDOUARD. 

\ 

Exposition  de  la  théorie  de  l’entropie;  J.  E.  TREVOR  (Phys. 
Chem.,  t.  4^  p.  514;  1900j. — Mémoire  théorique  d’ordre  didac- 

'  O.  BOUDOUARD. 


Entropie  et  capacité  calorifique;  J.  E.  TREVOR  (P/yys.  Chem., 
L  4,  p.  529;  1900j. L’auteur  cherche  quelle  relation  existe  entre 
1  entropie  d  un  système  de  corps  et  sa  capacité  calorifique  pour  un 
cjcle  leveisible  thermodynamique.  Dans  le  cas  des  courbes  adia¬ 
batiques,  l  entropie  peut  être  considérée  comme  une  sorte  de 
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capacité  calorifique.  Dans  le  cas  général,  la  somme  de  l’entropie  et 
de  la  capacité  calorifique  par  rapport  à  un  cycle  donné  est  égale  au 
changement,  par  degré,  de  la  quantité  de  chaleur  du  système  sur 
le  même  cycle.  o.  boudouard. 

Vitesse  de  réaction  et  équilibre  ;  W.  D.  BANCROFF  {Phyf;. 
Chem.,  t.  4,  p.  705  ;  1900j.  —  Mémoire  d’ordre  didactique.  M.  Banc- 
roft  s’élève  contre  l’habitude  de  traiter  d’abord  les  vitesses  de 
réaction,  et  d’en  déduire  les  relations  d’équilibre. 

Les  phénomènes  d’équilibre  sont  fondamentaux,  et  seuls  ils  sont 
basés  sur  des  déterminations  analytiques.  Si  nous  connaissons  la 
forme  de  l’équation  d’é({uilibre,  nous  pouvons  prédire  la  forme  de 
l’équation  de  vitesse  de  réaction  de  la  connaissance  des  concen¬ 
trations  initiale  et  finale.  La  seule  méthode  d’enseignement  consiste 
à  exposer  les  phénomènes  d’équilibre  comme  basés  sur  les  rela¬ 
tions  stœchiornétriques,  et  considérer  les  vitesses  de  réaction 
comme  conséquences.  o.  boudouard. 

Catalyse  et  énergie  chimique;  0.  LŒW.  {Phys  Chem.,  t.  4, 
p.  657;  1900j.  —  Quelques  remarques  à  propos  du  mémoire  de 
MM.  Bredig  et  Müller  de  Berneck  relative  aux  diverses  hypothèses 
qui  ont  été  faites  pour  expliquer  les  phénomènes  catalytiques. 

0.  BOUDOUARD. 

Mécanisme  de  la  congélation  dans  les  systèmes  colloïdaux 
réversibles  ;  W.  B.  HARDY  {Phys.  Chem.,  t.  4,  p.  254  ;  1900).  — 
L’auteur  étudie  spécialement  le  système  ternaire  :  gélatine,  eau, 

alcool.  0.  BOUDOUARD. 

Émission  et  absoption  de  la  vapeur  d’eau  par  la  matière 
colloïdale  ;  P. DUHEM  (P/i us.  Chem.,  t.  4,  p.65;  1900). —  Mémoire 
très  long,  d’ordre  mathémathique,  dont  la  conclusion  est  la  suivante. 
Tous  les  phénomènes  observés  par  van  Bemmelen  dans  l’étude  de 
l’hydratation  des  substances  colloïdales  sont  facilement  interprétés 
et  classés  au  moyen  des  principes  établis  par  l’auteur  et  relatifs 
aux  systèmes  soumis  à  l’hystérésis. 

Ces  données  théoriques  avaient  d’ailleurs  été  appliquées  déjà  à 
l’étude  des  phénomènes  de  récalescence,  et  avaient  fourni  l’inter¬ 
prétation  des  propriétés  des  aciers  au  nickel  irréversibles  (G.  E. 
Guillaume),  et  des  observations  de  Max  Wien  sur  la  viscosité  ma¬ 
gnétique.  De  même  elles  ont  été  utilisées  par  Marchis  pour  expli- 
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quer  l’ensemble  complexe  des  faits  relatifs  au  déplacement  du  zéro 
des  thermomètres  à  mercure.  o.  boudouard. 

Relation  entre  le  goût  des  sels  acides  et  leur  degré  de  dis¬ 
sociation  ;  L.  KAHLENBERG  {Phys.  Chem.,  t.  4,  p.  33  et  533  ; 

1900).  —  L’auteur  a  étudié  le  goût  d’un  certain  nombre  de  sels  de 
sodium  dérivés  des  acides  organiques  bibasiques,  et  celui  des  sels 
acides  de  l’acide  citrique,  dans  le  but  d’apporter  quelque  lumière 
dans  la  théorie  de  la  dissociation  électrolytique.  On  sait,  en  effet, 
qu’on  attribue  le  goût  acide  aux  ions  hydrogène,  et  que  son  inten¬ 
sité  varie  avec  la  concentration  des  ions  hydrogène  dans  la  solution. 

O.  BOUDOUARD. 

Relation  entre  le  goût  des  acides  et  leur  degré  de  dissocia¬ 
tion  ;  T.  W.  RICHARDS  {Phys.  Chem.,  t.  4,  p.  207;  1900).— 
Discussion  relative  aux  hypothèses  que  l’on  peut  faire  sur  cette 
question  de  chimie  physiologique.  o.  boudouard. 

L’équivalent  électrochimique  du  carbone  ;  H.  C.  PEASE 

{Phys.  Chem.,  t.  4,  p.  38  ;  1900). — Les  expériences  ont  été  faites 
en  électrolysant  de  la  potasse  fondue.  En  faisant  varier  l’intensité 
du  courant  et  le  temps,  les  valeurs  obtenues  se  sont  trouvées 
comprises  entre  3,14  et  3,66.  Cohen  a  trouvé  le  nombre  3  avec 
l’acide  sulfurique.  .  o.  boudouard. 

Détermination  des  températures  de  transformation;  H.  M. 
DAWSON  et  P..  VILLIAMS  {Phys.  Chem.,  t.  4,  p.  370;  1900).  — 
De  nombreuses  méthodes  ont  été  proposées  (^dilatomètre,  thermo¬ 
mètre,  cristallisation  isotherme).  Les  auteurs  décrivent  la  méthode 
des  densités  et  celle  des  conductibilités  électriques,  qu’ils  ont 
appliquées  à  l’étude  de  certains  hydrates.  Par  la  première,  ils  ont 
obtenu  32®, 38  pour  le  sulfate  de  soude  (32®, 379  d’après  Richards  et 
Churchill),  59®  pour  le  chlorure  de  manganèse  (57®, 9  par  le  dilato- 
mètre).  Par  la  seconde,  ils  ont  obtenu  32®, 5  pour  le  sulfate  de 
soude,  48®  pour  le  sulfate  de  thorium  (43®  d’après  Roozeboorn). 

MM.  Dawson  et  Williams  qui  n’ont  apj)li(|ué  leurs  méthodes  qu’à 
des  cas  simples  pensent  qu’elles  seraient  d’un  usage  plus  rapide 
que  les  autres  procédés  pour  les  systèmes  complexes. 

0.  BOUDOUARD. 

Réaction  physico-chimique,  coefficient  de  température  ; 
T.  W.  RICHARDS  (Phys.  Chem.,  t.  4,  p.  383;  1900).  —  Mémoire 
d’ordre  théorique  et  mathématique,  dans  lequel  la  question  est  sur- 
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tout  envisagée  au  point  de  vue  pression.  La  nouvelle  méthode 
proposée  serait  plus  directe  pour  suivre  les  progrès  d'une  réaction 
que  celles  fondées  sur  le  volume,  la  concentration  ou  l’entropie-  Il 
est  donné  une  expression  appelée  la  réaction  métathermei\\i\  four¬ 
nit,  en  fonction  de  la  pression,  le  coefficient  de  température  du 
rapport  d’équilibre  delà  réaction  physico-chimique;  cette  équation 
est  l’expression  mathématique  du  théorème  de  Maupertuis  ou 
Le  Ghàtelier.  Elle  montre  que  le  rôle  joué  par  chaque  substance 
dans  une  réaction  peut  être  considéré  comme  le  logarithme  du  pro¬ 
duit  de  son  potentiel  physico-chimique  par  sa  pression  actuelle. 
La  réaction  niétatherme  peut  être  simplifiée  en  une  réaction  iso¬ 
bare  ou  isochore,  selon  que  la  pression  ouïe  volume  est  considéré 
•comme  constant  pendant  la  réaction.  o.  boudouard. 

Les  formes  allotropiques  du  sélénium;  A.  P.  SAÜNDERS 

{Phys.  Chem.,  t.  4,  p.  423;  1900).  —  Très  important  mémoire 
•dans  lequel  l’auteur  s’est  proposé  d’établir  les  relations  générales 
•entre  les  formes  allotropiques  du  sélénium  et  de  déterminer  leurs 
limites  de  stabilité.  Après  avoir  donné  la  bibliographie  de  tous  les 
mémoires  ayant  trait  au  sélénium  envisagé  comme  élément,  il 
•décrit  la  méthode  de  purification  employée  pour  avoir  un  corps 
pur,  et  discute  les  résultats  obtenus  antérieurement  à  ses  recher¬ 
ches.  Les  expériences  de  M.  Saunders  sont  relatives  à  des  déter¬ 
minations  de  poids  spécifiques,  à  des  mesures  dilatométriques,  à 
la  solubilité  du  sélénium,  à  la  chaleur  de  transformation,  à  la  cha¬ 
leur  spécifique,  à  la  conductibilité.  Un  chapitre  est  consacré  à 
fétude  des  propriétés  physiques  générales  du  sélénium  :  poids 
atomique,  point  d’ébullition,  densité  de  vapeur,  spectre,  spectre 
'd’absorption,  constante  capillaire.  Les  conclusions  générales  du 
mémoire  sont  les  suivantes  : 

Le  sélénium  existe  sous  trois  formes  distinctes  :  1®  liquide  (com- 
jprenant  les  formes  vitreuse,  amorphe,  soluble)  ;  2®  cristalline  rouge; 
•3®  cristalline  grise  ou  métallique. 

Le  sélénium  liquide  a  les  propriétés  ordinaires  d’un  liquide  au¬ 
-dessus  de  220®;  il  est  mou  à  60®,  devient  dur  et  cassant  à  30-40®, 
■et  constitue  le  sélénium  vitreux  à  cassure  conchoïdale  et  brillante. 
Le  sélénium  amorphe  est  obtenu  par  réduction  des  solutions 
'd’acide  sélénieux;  il  ne  diffère  du  précédent  que  par  un  état  parti¬ 
culier  d’agrégation.  Le  sélénium  liquide  est  soluble  dans  le  sulfure 
■de  carbone.  Le  sélénium  amorphe,  fraîchement  précipité,  et  dans 
'Certaines  conditions,  est  soluble  dans  l’eau. 

Le  sélénium  cristallisé  rouge  sé  sépare  des  solutions  de  sélé- 
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nium  dans  le  sulfure  de  carbone;  il  est  très  probable  qu'il  est 
constitué  par  deux  espèces  de  cristaux  :  l’expérience  indique  un 
point  de  fusion  instable  vers  170°. 

Le  sélénium  cristallisé  gris  ou  sélénium  métnUique  est  la  forme 
stable  du  sélénium  à  toutes  les  températures,  depuis  la  tempéra-  . 
ture  ordinaire  jusqu’au  point  de  fusion  217°.  Les  deux  autres  formes 
sont  instables,  la  forme  cristalline  rouge  représentant  un  état  inter¬ 
médiaire  entre  les  sôléniums  liquidée!  métallique,  o.  boudouard. 


Sur  l’électrolyse  de  l’acide  azothydrique;  A.  PERATONER  et 
G.  ODDO  [Gazz.  chim.  ital.  (2j,  t.  30,  95-6;  6.5.1900].  — A  propos 
d’une  communication  de  Szarvasy  (Joiirn.  of  the  chttni.  Soc.^  t.  77, 
p.  607)  qui,  en  électolysant  Az-'^H  ou  des  sol.  d’Az^Na  a  obtenu  un 
vol.  d’Az  moindre  que  la  théorie  ne  l’exige,  les  auteurs  font 
remarquer  qu’ils  ont  effectué  ces  électolyses  en  1895  [Gazz.  chim. 
ital.  (2),  t.  25  p.  13]  et  démontré  qu’il  se  forme,  en  sol.  acide 
de  l’AzH'^  avec  l’Az  et  en  sol.  alcaline  AzO^Na,  ce  qui  explique  la 
disparition  d’une  partie  de  l’azote.  v.  auger. 


Sur  l’acide  nitrohydroxylamique  ;  Angelo  ANGELI  et  Fran¬ 
cesco  ANGELICO  {Gazz.  chim.  ital.  (1),  t.  30,  p.  593-5  ;  —  Les 
sels  de  cet  acide  ont  été  obtenus  en  partant  du  sel  sodique.  K  sel; 
K^Az^O'*^;  Ga  sel  CaAz-0^,  V2H-0  (séché  à  125°);  Sr  sel  avec  IH^O 
(séché  à  110°);  Pb  5e/ anhydre. 

Scission  en  bioxyde  d'azote  et  eau.  —  Les  acides  décomposent 
ces  sels  quantitativement  suivant  :  H2Az-0'‘^  =  2Az0-|-H^0. 

Scission  en  acide  azoteux  et  protoxyde  d'azote.  —  Il  suffît  de 
faire  bouillir  la  sol.  aq.  du  sel  de  Na. 

2  Na2 Az20-^  =  2  AzOLNa  -f  Az20  -f  Na20 . 

Scission  en  acide  hypoazotenx  et  acide  azoteux.  —  Il  suffit  de 
fondre  le  sel  de  sodium  2Az“WNa2=:2NaAz02-]- Az^O^Na^.  Si  l’on 
traite  une  sol.  a(j.  du  sel  de  sodium  par  un  aldéhyde  V acide  hypo- 
azoteux  monomolécnlaireHOXy.  qui  se  forme  alors,  se  fixe  sur  l’al¬ 
déhyde  en  donnant  un  acide  hydroxylamique.  Ex.  : 

^AzOH 

GH3COH  -f-  AzOH  =  CIP-C^ 

Non  v.  AUCER. 


Contribution  à  l’etude  de  la  dissociation  dans  les  solutions 
colloïdales;  M.  G.  LEVI  \Gazz.  chim.  ital.  (2),  t.  30,  p.  64-70].  — 
On  a  déjà  trouvé  que  la  vitesse  de  réaction  d’un  acide  iHGl)  est  la 
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même  dans  l’eau  que  dans  une  substance  possédant  un  fort  coeffi¬ 
cient  de  viscosité,  f^x.  :  l’agar-agar  à  1,25  0/0;  on  sait  aussi  que 
la  vitesse  de  diffusion  des  cristalloïdes  dans  les  colloïdes  est  la 
même  (|ue  dans  l’eau.  L’auteur  a  fait  des  expériences  parallèles 
sur  l’abaissement  du  point  de  congélation,  la  conductibilité  élec¬ 
trique  et  le  pouvoir  inversif  d’acides  dans  l’eau  ou  les  colloïdes, 
gélatine,  agar-agar,  acide  silicique  hydraté.  Les  résultats  obtenus 
montrent  que  la  dissociation  en  solution  colloïdale  est  la  même 
(ju’en  solution  aqueuse.  v.  augeh. 

Sur  l’énergie  de  quelques  hydrates  métalliques,  déduite  de 
l’hydrolyse  des  sels;  G.  CARRARA  et  G.  B.  VESPIGNANI  [Gnzz. 
chim.  ital.  (2),  t.  30,  p.  35-63).  —  Les  auteurs  ont  mesuré  cette 
hydrolyse  au  moyen  de  la  conductibilité  électrique  d’une  part, 
d’autre  part,  au  moyen  de  la  catalyse  de  l’acétate  de  méthyle  et  de 
l’inversion  du  sacre.  Suivent  les  tables  donnant  les  résultats  des 
expériences. 

Conclusions.  —  (I)  L’énergie  basique  des  hydrates  métalliques 
est  d’accord  avec  la  position  que  ces  éléments  occupent  dans  le 
système  périodique;  cette  énergie  diminuant  suivant  l’ordre  : 
Mg  —  Gu  —  Zn  —  Gd  —  Al.Fe.  —  (II)  L’hydrate  d’alumine  est  une 
base  plus  énergique  que  l’hydrate  ferrique.  —  (III)  Le  chlorure 
lerrique  basique  est  toujours  beaucoup  plus  hydrolysé  que  le  sul¬ 
fate,  et  celui-ci  plus  (jue  le  sulfate  basique  d’alumine.  —  (IV)  Même 
en  présence  d’un  excès  notable  de  potasse,  l’alumine  hydratée 
ne  fournit  que  l’aluminate  monopotassiqiie.  Les  aluminates  di-et 
tri-potassiques  sont,  aux  dilutions  des  expériences,  hydrolysés  de 
1/2  à  2/3.  —  (Vj  L’hydrate  d’alumine  est  plus  base  qu’acide.  Le 
sulfate  d’alumine  s’hydrolyse  14  fois  moins  que  l’aluminate.  — 
(VI)  Les  oxydes  de  plomb  et  de  zinc,  dissous  dans  un  excès  de 
potasse  à  la  dilution  ^=^5  forment  le  plombite  monopotassique  et 
le  zincate  dipotassique.  v.  auger. 

Contribution  à  l'étude  du  ruthénium  et  de  ses  composés  (III); 
U.  ANTONY  et  A.  LUCCHESI  {6^azz.  chim.  ital.  (2),t.30,  p.  71-76). 
—  Sur  h  obtention  du  dithionate  rutliéneux,  par  r action  de  SC)- 
sur  Ru\SO^)'^ ;  sulfite  ruthénique  bleu  Ru^{SO^f  (Voir  Gazz. 
chim.  ital..,  1898,  p.  11 1.  —  Les  auteurs  ont  précipité  par  l’alcool 
la  liqueur  bleue  obtenue  tout  d’abord  par  SO^,  et  ont  obtenu  un 
beau  ppté  bleu.  On  peut  le  sécher  à  80®.  \'ers  100-150®il  y  a  dépôt 
de  SO^.  Sa  composition  est  celle  d’un  sulfite  ruthénique  Ru2(SO''^)3. 
G’est  le  produit  intermédiaire  de  la  formation  du  dithionate  rutbé- 


neux. 


v.  AUGEH. 
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L’inversion  des  hepta-  et  hexahydrates  de  sulfate  de  zinc 
dans  la  pile  L.  Clarke;  H.  T.  BARNES  [Phys.  Chem.  (1),  t.  4,  p.  1  ; 

1900].  —  Le  changement  d’hydratation  du  sulfate  de  zinc 


ZnSOSlHH)  ZiiSüSGILO-f  tPO, 

qui  se  produit  aux  environs  de  39'’,  a  été  l’objet  de  beaucoup  de 
recherches.  Dans  une  première  série  d’expériences,  l’auteur  a 
employé  la  méthode  électrique  (détermination  des  forces  électro¬ 
motrices  d’une  pile  L.  Glai  ke)  et  fait  des  déterminations  entre  les 
températures  limites  de  15°  et  50°. 

M.  Barnes  donne  pour  la  force  électrornolrice  en  millivolts  de  la 
pile  saturée  avec  l’heptabydrate 


_  E39  =  —  i ,  635  (  l  —  39°)  —  0 , 0 1 40  (  ^  —  39°)2 . 


L’expression  relative  à  l’hexahydrate  est 


E^  —  E39  =  —  1 ,000  {t  —  39°j  —  0,00"  (^  —  39°)2. 

Le  point  de  rencontre  des  deux  branches  de  la  courbe  de  variation 
des  forces  élect»'omotrices  correspond  à  la  température  de  38°, 78. 

Dans  une  deuxième  série  d’expériences,  le  point  d’inversion  a 
été  déterminé  par  la  mesure  de  solubilité  des  hydrates  ;  il  corres¬ 
pondrait  à  la  température  de  39*’, 95  avec  une  solubilité  de  41.35. 
La  formule  représentant  le  changement  de  solubilité  entre  0  et  39° 
est,  en  appelant/?  le  poids  de  sel  anhydre  0/0  de  la  solution  : 

P  =  29,5  -h  0, “270  i  -h  0,00068  C. 

Au-dessus  de  40°,  l’expression  relative  à  l’hexahydrate  est  la 
suivante  : 

P  =  41 ,35  -L  0,210 ^  -f  0,00070^2. 

O.  BOUÜOUARD. 


Solubilité  du  sulfate  de  manganèse;  F.  G.  COTTRELL  [Phys. 
L7ie/n.,t.  4,  p.637;  1900). — L’auteur  adéterminé,  pour  des  tempéra¬ 
tures  comprises  entre  —  10°  et-(-100°G.,  la  solubilité  des  hydrates 
de  sulfate  de  manganèse  avec  1,  4,  5  et  7  molécules  d’eau.  Gon- 
trairernent  aux  résultats  de  Linebarger,  il  n’y  a  rien  de  particulier 
pour  les  trois  derniers,  mais  les  systèmes  contenant  le  mono¬ 
hydrate  comme  phase  solide  atteignent  plus  lentement  l’état  d’équi- 


(1)  Phys.  Clioin.,  abréviation  pour  Physical  Chomisiry. 
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libre,  cet  elîet  étant  d’autant  })lus  important  que  la  température 
est  plus  basse.  La  température  de  170“  n’est  pas  suffisante  pour 
chasser  la  dernière  molécule  d’eau;  à  250®,  on  peut  déshydrater 
com[)lètement,  et  il  n’y  a  pas  de  décomposition  appréciable  du  sel 
anhydre  au-dessous  de  300®.  Si  l’on  emploie  l’un  des  trois  hydrates 
supérieurs  pour  faire  une  solution,  il  n’y  a  aucune  différence 
dans  le  résultat  final;  à  une  température  donnée,  si  une  solution 
est  finalement  saturée  avec  l’un  des  hydrates,  sa  concentration  ne 
dépend  que  de  la  nature  de  cet  hydrate. 

On  trouve  de  plus  au  mémoire  original  la  description  de  quel¬ 
ques  procédés  simples  qui  ont  été  employés  pour  la  détermination 
des  solubilités.  o.  boudouard. 

Différences  de  potentiel  entre  les  métaux  et  les  solutions 
non  aqueuses  de  leurs  sels  ;  L.  KAHLENBERG  {PJ^ys.  Chem., 
t.  4,  p.  709;  1900).  —  Expériences  relatives  aux  chaînes  galva¬ 
nique  suivantes  : 


1“  Ag 

n  :  lO  AzO^Ag  dans  pyridine. 

n  :  100.4zO^Ag  dans  pyridine. 

.ig  0,033  volt. 

+ 

— 

2®  Ag 

?<  :  10  — 

n  :  300 

Ag  0,001  volt. 

+ 

— 

3®  Ag 

n  :  10 

H  :  1000  — 

.\g  0,076  volt. 

+ 

— 

4®  Ag 

m;8AzO'*As:  dans  acétonitrile. 

/t;128Az03Ag  dans  acétonitrile. 

Ag  0,046  volt. 

+ 

3®  C(1 

Cdl-  dans  acétonitrile 

Cdl-  dans  acétonitrile 

Cd  0,032  volt. 

(1  gr.  mol.  dans  48,9  lit,). 

(1  gr.  mol.  de  214,7  lit.). 

Les  résultats  obtenus  montrent  qu’en  général  on  ne  peut  pas 
appliquer  la  formule  de  Nernst  au  calcul  des  forces  électromo¬ 
trices  des  chaînes  de  concentration,  dans  le  cas  des  solutions  non 
aqueuses.  L’auteur  pense  de  plus  qu’il  serait  nécessaire  de  sou¬ 
mettre  cette  forinule  à  une  vérification  plus  rigoureuse,  meme  en 
présence  de  solutions  aqueuses.  o.  boudouard. 

Expériences  quantitatives  en  électrochimie;  W.  L.  MILLER 
et  F.  B.  KENRICK  [Phys.  Chem.,  l.  4,  p.  599;  1900).  —  Mémoire 
d’ordre  didactique,  au  cours  duquel  il  est  décrit  un  appareil  de 
mesure  permettant  de  montrer  à  un  auditoire  des  expériences 
quantitatives  relatives  à  l’électrochimie  (électrolyse,  conductibilité, 
force  électromotrice,  polarisation,  etc. ;  Cet  instrument  permet  de 
lire  directement  des  ohms,  des  volts  et  des  ampères,  leurs  mul¬ 
tiples  et  sous-multiples,  et  il  peut  être  instantanément  trans¬ 
formé  pour  tel  usage  que  l’on  veut.  o.  boudouard. 
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Dépôt  électrolytique  des  métaux  de  leurs  solutions  non 
aqueuses  ;  L.  KAHLENBERG  {P^iys.  Chem.,  t.  4,  p.  349  ;  1900).  — 
Une  quantité  connue  de  sel  anhydre  étant  dissoute  dans  une  quan¬ 
tité  définie  de  solvant  anhydre,  on  électrolyse  avec  une  cathode  en 
platine  et  une  anode  de  même  métal  que  le  sel.  La  quantité  de 
métal  déposé  est  comparée  à  la  quantité  d’argent  déposé  dans  un 
voltamètre  à  argent  placé  dans  le  même  circuit.  Les  expériences 
ont  été  faites  avec  le  nitrate  d’argent  et  divers  solvants  :  pyridine, 
aniline,  benzonitrile,  quinoléine,  acétone  ;  d’autres  essais  ont  eu 
lieu  avec  le  nitrate  de  plomb  dans  la  pyridine,  le  chlorure  d’anti¬ 
moine  dans  l’alcool  méthylique.  La  nature  du  dépôt  métallique 
varie  avec  la  force  électromotrice  et  l'intensité  du  courant.  On 
trouvera  au  mémoire  original  des  résultats  numériques.  Par 
exemple,  on  peut  obtenir  un  dépôt  blanc  et  compact  d’argent,  en 
électrolysant  une  solution  de  nitrate  d’argent  dans  la  pyridine  avec 
une  force  électromotrice  de  1,24  à  2,16  volts  et  une  densité  de 
courant  de  0,17  à  0,25  ampère  par  100  cmq.  d’aire  de  cathode. 

O.  BOUDOUARD. 

Électrolyse  du  chlorure  de  sodium  ;  G.  G.  L.  WOLF  {Phys. 
Chem.,  t.  4,  p.  200;  1900).  —  Description  d’un  appareil  de  démons¬ 
tration  permettant  d’avoir  une  température  constante  et  donnant  la 
faculté  de  mettre  des  thermomètres  près  des  deux  électrodes  ;  de 
plus,  la  mesure  des  gaz  dégagés  se  fait  sans  appareil  spécial  et  on 
peut  introduire  des  substances  dans  la  solution  pendant  l’électro- 
lyse,  sans  déranger  l’appareil.  o.  boudouard. 

La  pile  Weston  comme  élément  transitoire  et  comme  étalon 
de  force  électromotrice  ;  détermination  du  rapport  à  la  pile 
de  L.  Clarke;  H.  T.  BARNES  {Phys.  Chem.,  t.  4,  p.  339;  1900). 
—  L’étude  a  été  faite  comme  celle  relative  à  la  pile  de  Clarke  ;  la 
variation  de  force  électromotrice  est  une  fonction  linéaire  de  la 
température  : 

E^irrEis  — 0,086(^  — 15«). 

La  température  d’inversion  du  sulfate  de  cadmium,  antérieure¬ 
ment  déterminée  par  Kohnstamm  et  Cohen  au  moyen  de  méthodes 
fondées  sur  la  solubilité,  l’emploi  du  dilatomètre,  est  très  voisine 
de  15°  ;  l’étude  de  la  variation  de  la  force  électromotrice  en  fonction 
de  la  température  conduit  au  même  résultat. 

Le  rapport  entre  les  forces  électromotrices  des  éléments  Clarke 
et  Weston,  d’après  les  expériences  de  M.  Barnes,  est  égale  à  la 
température  de  15°  à  1,40611.  o.  boudouard. 
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Courbe  des  points  de  solidification  de  l’eau  contenant  de  i 
l’acide  chlorhydrique  et  du  phénol  ;  J.  A.  EMERY  et  F.  K.  CA-  | 

MERON  (Phys.  Cliom.,  t.  4,  p.  130  ;  1900).  —  Le  point  de  solidi-  ' 
fication  de  l’eau  saturée  de  phénol  est  —  1®,  179  La  courbe  des 
points  de  solidification  des  solutions  aqueuses  d’acides  chlorhy- 
dri({ue  est  une  ligne  droite  ;  celle  des  solutions  aqueuses  d’acide  * 
chlorhydrique  saturées  de  phénol  est  aussi  une  ligne  droite.  Ces 
courbes  sont  parallèles,  c’est-à-dire  que  l’abaissement  du  point  de  ■ 
congélation  de  l’eau,  par  addition  d’acide  chlorhydrique  et  de 
phénol,  dans  les  conditions  indiquées  dans  le  mémoire,  est  un  effet 
additif.  o.  boudouard. 

Système  eau,  phénol,  acide  chlorhydrique  ;  W.  H.  KRUG  et 
F.  K.  CAMERON  (Phys.  Cliem.j  t.  4,  p.  188;  1900). — Lesauteurs 
ont  employé  la  méthode  cryoscopique  et  étudié  la  loi  de  variation 
du  point  de  congélation  des  solutions  aqueuses  de  phénol  dans 
lesquelles  on  ajoute  des  proportions  croissantes  d’acide  chlorhy¬ 
drique.  O.  BOUDOUARD. 

I 

Note  sur  le  calorimètre  à  glace  de  Bunsen  ;  J.  W.  MELLOR 

(Phys.  Chem.,  t.  4,  p.  135;  1900).  —  On  sait  que  la  séparation 
complète  de  l’air  dissous  dans  l’eau  est  très  difficile.  L’appareil 
proposé  par  l’auteur  comprend  un  '  ballon  à  distiller  dont  la 
tubulure  communique  avec  un  réfrigérant  Liebig  et  une  trompe 
à  eau  ;  le  calorimètre  est  relié  à  ce  ballon  à  l’aide  d’un  tube  plon¬ 
geant  au  fond  de  l’eau  qui  y  est  contenue.  On  fait  bouillir  l’eau  sous 
pression  réduite,  et  si  l’on  a  eu  la  précaution  de  chauffer  légèrement 
le  calorimètre,  par  refroidissement,  il  se  remplit  complètement 

d’eau  purgée  d’air.  o.  boudouard. 

* 

Action  toxique  des  sels  acides  de  sodium  sur  le  lupin  blanc  ; 

L.  KAHLENBERG  et  R.  M.  AUSTIN  yPhys.  Chem.,  t.  4,  p.  553; 
1900).  —  On  a  opéré  par  comparaison  avec  l’acide  chlorhydrique 
et  les  sels  suivants  ont  été  étudiés  :  oxalate  acide,  tartrate  acide, 
malate  acide,  succinate  acide,  citrates  acides.  Il  ressort  des  nom¬ 
breux  résultats  expérimentaux  que  le  lecteur  trouvera  au  mémoire 
original  que  la  théorie  de  la  dissociation  électrolyiique  est  insuffi-  ^ 
saute  pour  expliquer  l’action  toxique  de  ces  sels  acides. 

0.  boudouard.  ; 

« 

Sur  la  variation  de  la  conductibilité  thermique  des  vapeurs  ^ 
rutilantes,  à  des  pressions  et  températures  variables;  G.  MA-  | 
GNANINI  et  V.  ZUNINO  [Gazz.  eliim.  ital.  (1),  t.  30,  p.  405-436;  I 
12.3.1900).  —  Les  résultats  ob’enus  par  les  auteurs,  et  donnés  en  1 
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(le  nombreux  tableaux,  confirment  exactement  les  valeurs  de  dis¬ 
sociation  de  la  molécule  d’hypoazotide  obtenues  par  d’autres 
méthodes. 

Déshydratation  de  la  sélénite  et  hydratation  de  l’anhydrite; 

V.  ZUNINO  \Gbzz.  chiin.  ital.  (1),  t.  30,  p.  833-39;  27.1.1900]. 

En  opérant  avec  du  gypse  artificiel,  l’auteur  a  trouvé  que  la  déshy¬ 
dratation  est  complète  à  188°.  Après  chauffage  à  230°,  le  produit 
reprend  toute  son  eau  de  cristallisation  en  présence  de  vapeur 
d’eau  ;  chauffé  à  280°,  il  n’en  reprend  plus.  En  fondant  ensemble, 
pendant  quelques  heures,  un  mélange  de  GaSO^  et  NaCl,  et  lais¬ 
sant  refroidir  lentement,  on  obtient,  après  lévigation,  des  cristaux 
trimétriques  d’anhydrite.  On  peut  encore  en  obtenir,  en  petite 
quantité,  par  ébullition,  pendant  6  heures  environ,  de  gypse  avec 
une  sol,  saturée  de  NaCl.  Cet  anhydrite  réabsorbe  de  l’eau  et  se 
transforme  en  gypse  après  un  contact  prolongé  avec  H'^0. 

V.  auger. 

Analyse  chimique  des  eaux  des  salines  et  bains  de  Salso- 
maqqiore;  R.  NASINI  etF.  ANDERLINI  [é/szz.  chiiïi.  ital.  i  l),  t.  30, 

p.  305-333;  23.2.1900].  —  Les  résultats  de  l’analyse  conduisent  à 
considérer  ces  eaux  comme  très  riches  en  brome  et  iode  ;  aucune 
eau  minérale  ne  contient  autant  de  lithium  et  strontium  f0°^l  Li 
et  O^*", 38  Sr.  au  litre).  auger. 

Appareil  industriel  pour  la  détermination  du  pouvoir  calo¬ 
rifique  des  combustibles  fossiles;  G.  MAGNANINI  et  V.  ZUNINO 

[Gazz.  chim.  ital.  (1),  t.  30,  p.  395-401].  -  Appareil  de  L.  Thompson 
modifié  par  suppression  du  mélange  oxydant  destiné  à  brûler  la 
substance,  et  remplacé  par  un  courant  régulier  d’oxygène.  Les 
auteurs  donnent  des  tableaux  de  comparaison  des  résultats  obtenus 
avec  leur  appareil  et  celui  de  Thompson.  v.  auger. 

Détermination  de  la  valeur  d’un  carbure  de  calcium  commer¬ 
cial;  G.  MAGNANINI  et  F.  VANNINI  [Gazz.  chim.  ital.  (1),  t.  30, 
p.  401-4].  —  Appareil  servant  à  mesurer  le  volume  de  l’acétylène 
dégagé  par  l’attaque  du  carbure  par  l’eau  salée.  v.  aug  :i  . 

Les  pouzzolanes  artificielles;  0.  REBÜFFAT  [Gazz.  chim. 
ital.  (2),  t.  30,  p.  182-90;  9.6.  1900].  —  Voici  les  conclusions  des 
expériences  décrites  par  l’auteur  :  1°  Le  silicate  d  alumine 

•  2Si02,A1203,2lTO,  chauffé  à  700-800°  perd  H^O  et  acquiert  les  pro- 
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priétés  d’une  pouzzolane  ;  2®  les  argiles  cpii,  chaudes  à  celte  tem¬ 
pérature,  deviennent  pouzzolane,  contiennent  ce  silicate  d’alumine  ; 
Userait  cependant  utile  de  voir,  si  d'autres  silicates  d’alumine  pos¬ 
séderaient  la  même  propriété  ;  après  chaulTageà  800®,  le  silicate 
cité  ne  peut  reprendre  directement  son  eau  d'hydratation  ,  il  devient 
plus  facilement  attaquable  par  l’HCl  et  se  dissout  plus  facilement 
dans  les  sol.  dilués  d’hydrates  alcalins  ;  4°  le  silicate  2Si02,Al*03, 
se  combine  à  la  chaux,  en  présence  d’eau,  en  fournissant  le 
composé  2SiO^.A12O^.3GaO.10H'2O  qui  détermine  la  prise  des  pouz¬ 
zolanes  de  kaolin  ou  à  base  d’argile.  Ce  silicate  est  facilement 
décomposé  par  les  acides  et  les  sels  d’ammonium  ou  de  magné¬ 
sium;  ces  sels  enlèvent  la  chaux,  laissant  un  silicate  d’alumine 
hydraté  2Si02. A12Ü^.4H20  qui  possède  les  propriétés  chimiques 
de  l’halloysite.  v.  auger. 

Pouzzollanes  naturelles  et  artificielles  ;  G.  GIORGIS  et 
V.  ALVISI  [Gazz.  chim.  ital.  (1),  t.  30,  p.  436-508;  19.3.1900].  — 
Suite  et  fin  de  l’étude  sur  les  pouzzollanes  [Gazz.  chim.  ital.,  t,  29, 
fasc.  9).  A  la  fin  de  ce  mémoire  se  trouve  une  bibliographie  très 
développée  du  sujet.  v.  auger. 

Action  de  l’eau  de  mer  sur  les  bétons  de  pouzzolanes;  0.  RE- 
BUFFAT  [Gazz.  chim.  ital.  (2),  t.  30,  p.  157-190;  5.5.1900].  — 
L’auteur  a  constaté  que  l’eau  de  la  mer  transformait  le  ciment  des 
bétons  de  pouzzolanes,  en  un  silicate  d’alumine  hydraté  contenant 
une  petite  quantité  de  chaux  et  de  magnésie,  et  une  quantité 
non  insignifiante  d’alcali.  Le  silicate  ainsi  formé  est  absolument 
indifférent  de  l’action  des  sels  de  l’eau  de  mer;  un  béton  datant  de 
20  ans  possède  une  composition  analogue  à  un  béton  datant  de 
2,000  ans.  L’emploi  d’un  béton  mixte  de  ciment  et  pouzzolane, 
proposé  par  Michaelis  ne  peut  avoir  pour  but  de  fixer  la  chaux  libre 
du  ciment,  puisque  celle-ci  disparait  toujours  après  l'immersion 
dans  beau  de  mer.  v.  auger. 

Sur  la  constitution  des  ciments  hydrauliques;  0.  REBUFFAT 

[Gazz.  chim.  ital.  (2),  t.  30,  p.  177-82;  5.7.1900].  —  Article  de 
polémique  au  sujet  du  travail  de  P.  Rohland,  [Ueber  einige  Réac- 
tionen  des  Portlands  Gements  [Thon.  Ind.  Zeitung,  1900,  p.  1065)]. 

V.  AUGER. 
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‘  Sur  les  propriétés  de  l’hypcazotide  comme  solvant;  G.  BRUNI 
et  P.  BERTI  \Gazz.  chiin.  ital.  (1),  t.  30,  p.  151-7;  4.6.1900].  — 
Les  auteurs  ont  exécuté  quelques  mesures  cryoscopiques  dans  ce 
solvant.  En  voici  les  résultats,  en  abrégé  :  Nitrométhane  (P.  M.  61) 
donne  65  à  72.  Nitroéthane  (P.  M.  75)  donne  75,2  à  76,6.  ^4c.  acé¬ 
tique  (P.  M.  60i  donne  194  à  178.  Ac.  trichlovacétique  (P.  M. 
163,5)  fournit  260  à  277.  Ac.  butyrique  (P.  M.  88)  donne  208 
à  217.  Ac,  picrique  (P.  M.  229)  fournit '220  à  237.  Ac.  azotique 
(P.  M.  63)  fournit  83  à  90.  On  voit  que,  vis-à-vis  des  acides, 
l’hypoazotide  est  non  seulement  privé  de  tout  pouvoir  dissociant, 
mais  encore  laisse  fortement  associés  les  acides  faibles.  En  ce  qui 
concerne  les  nombreuses  interprétations  possibles  de  ces  faits,  ils 
sont  en  tous  cas  directement  en  contradiction  avec  la  théorie  de 
Brühl  [Zeit.  physik.  Ch.,  t.  48,  p.  514)  d’après  laquelle  un  solvant 
contenant  beaucoup  d’oxygène,  ou  des  doubles  liaisons,  serait  un 
dissociant.  v.  auger. 

Sur  un  phénomène  observé  pendant  le  refroidissement  des 
substances  surfondues;  R.  MORESCHINI  [Gazz.  chim.  ital.  (1), 
t.  30,  p.  339-44;  18.2.1900].  —  En  soumettant  à  un  lent  refroi¬ 
dissement  des  substances  diverses  cristallisables,  l’auteur  a  observé 
que  la  marche  d’un  thermomètre  placé  dans  le  liquide,  n’était  pas 
régulière;  arrivé  à  la  température  à  laquelle  la  substance  devrait 
cristalliser,  celui-ci  ralentit  sa  marche  descendante  pour  la  repren¬ 
dre  régulièrement  au-dessous  de  ce  point.  Il  y  a  donc  à  ce  moment, 
dans  le  liquide,  un  travail  moléculaire  inconnu  dégageant  de  la 
chaleur. 

En  opérant  avec  des  mélanges  d’acides  gras,  l’auteur  a  observé 
que  le  point  de  ralentissement  était  à  0“,15  au-dessus  du  point 
réel  de  cristallisation;  avec  le  thymol,  l’anéthol,  l’ac.  acétique,  les 
différences  observées  ne  dépassent  pas  0®,05.  v.  auger. 

Asymétrie  et  vitalisme;  C.  ÜLPIANI  et  S.  CONBELLI  [Gazz. 
chim.  ital.  d),  t.  30,  p.  344-82;  27.2.19001.  —  Intéressante  compi¬ 
lation  des  discussions  relatives  à  l’origine  de  l’asymétrie.  Nous 
n’extrayons  de  ce  mémoire  que  la  partie  relative  aux  travaux  ori¬ 
ginaux  des  auleurs. 
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On  a  fait  réagir  des  niicro-organisiaes  (environ  10)  sur  trois 
composés  racémi(|ües,  tartrale  de  sod.,  laclate  de  sod.,  alanine, 
dans  le  but  de  voir  si,  parmi  ces  organismes,  il  n’y  en  aurait  pas 
(jui  se  nouriraient  aux  dépens  tantôt  de  l'un,  tantôt  de  l’autre  iso¬ 
mère  stéréochimique.  Les  recherches  se  sont  concentrées  plus 
spécialement  sur  l’étude  des  produits  détruits  par  le  microbe  du 
choléra  des  poules.  Celui-ci  détruit  plus  rapidement  l’acide  lactique 
dextrogyre,  tandis  que  le  pénicillium  glaucum  attaque  plutôt  la 
tonne  gauche.  L’inverse  a  lieu  pour  l’alanine;  enfin  c’est  la  forme 
droite  tartrique  qui  est  détruite  par  ces  deux  microorganismes. 

V.  AUGER. 

Marche  de  la  scission  d’un  corps  racémique  au  moyen  des 
moisissures;  G.  ULPIANI  et  S.  CONDELLI  \Gazz.  chim.  ital.  (li, 
t.  30,  p.  382-95;  27.2.1900].  —  Les  expériences  ont  porté  sur 
l’acide  tartrique  racémique. 

Influence  de  loy^gène.  —  Le  pénicillium  glaucum  ne  se  déve¬ 
loppe  pas  dans  le  vide.  L’excès  d’oxygène  favorise  l’attaque  des 
substances  contenues  dans  le  liquide. 

L’aspergillus  niger  détruit  plus  rapidement  un  composé  racé¬ 
mique  en  présence  d’une  quantité  insuffisante  d’oxygène,  et  son 
pouvoir  de  scission  est  aussi  plus  grand.  —  Le  coefficient  écono¬ 
mique,  c’est-à-dire  le  rapport  entre  le  produit  consommé  et  le 
corps  formé,  est  plus  élevé  en  présence  de  peu  d’oxygène. 

Influence  de  la  lumière.  —  Le  soleil  empêche  absolument  le 
développement  du  pénicillium  glaucum.  La  quantité  de  substance 
détruite  augmente  à  mesure  que  l’intensité  lumineuse  diminue. 

Influence  de  la  température.  —  La  rapidité  de  la  destruction  du 
racémique  croît  avec  la  température;  risomère  gauche  est  détruit 
en  plus  forte  proportion  à  une  température  élevée. 

Concentration  et  acidité.  —  Le  pénicillium  })réfère  une  acidité 
faible  et  une  concentration  forte;  l’inverse  a  lieu  pour  le  slé- 
rigmatocystis  niger. 

Sels  nutritifs.  —  Talileau  impossible  à  résumer.  v.  auger. 

Cryoscopie  de  dérivés  nitrés,  dans  l’acide  formique  ;  G.  BRUNI 

et  P.  BERTI  [Gazz.  chim.  ital.  (2j,  t.  30,  p.  76-83j.  —  Les  dérivés 
nitrés  aromatiques  sont  tous  plus  ou  moins  dissociés,  en  solution 
formique.  Au  contraire,  ceux  de  la  série  grasse  donnent  des 
chiffres  normaux  et  ne  montrent  aucun  indice  de  dissociation.  Les 
expériences  ont  porté  sur  :  nitrobenzène ;  1 .3~dinitrobenzène ; 
[  .ii.h-lrinitrobenzène ;  2.4.0-trinitrotolucne ;  1 .3 .5-trinitro-2-chlo- 
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rohenzène;  2.4.G-trîiiitro-l-phénol;  2 .4.6-trinitroanisol;  chlorure 
de p.-nitrohenzoyle;  nitrométhane ;  nitroéthane ;  Irichloronltromé- 
tbane  {tableaux).  L’auteur  examine  successivement  les  hypothèses 
possibles  pour  expliquer  ces  faits  et  penche  pour  admettre  la  for¬ 
mation  possible  d’un  dérivé  d’addition  tel  que  : 

//^ 

R-Az— OH  ou  R-Az— OH 

^OCHO  '^CÜOH  V.  AUGER. 

RéacLion  entre  le  chloroforme  et  l’hydroxyde  de  potassium; 
A.  H.  SAUNDERS  {Pbys.  Chem.,  t.  4.  p.  660  ;  1900).  —  Cette 
réaction  est  représentée  par  l’équation 

CHGP  -f  4  KOH  =  3  KCl  -f-  2  H20  -j-  CHO^K . 

L’auteur  s’est  proposé  de  déterminer  le  mécanisme  de  la  réac¬ 
tion;  mais  il  y  a  complication  par  suite  de  l’instabilité  du  formiaie 
de  potassium  et  de  sa  décomposition  en  oxyde  de  carbone  et  po¬ 
tasse.  Trois  hypothèses  peuvent  être  faites  :  1®  action  d’une  molé¬ 
cule  GlTGl^  sur  3  molécules  KOH,  la  quatrième  molécule  de  potasse 
saturant  l’acide  formique  formé;  2“  action  pentamoléculaire  dès 
le  début;  3"  action  par  stades  successifs,  chacun  d’eux  étant  bimo¬ 
léculaire,  les  atomes  de  chlore  étant  successivement  remplacés 
dans  la  molécule  GHGP. 

Il  résulte  des  nombreux  résultats  ex])érimentaux  de  l’auteur 
que  très  probablement  la  réaction  entre  le  chloroforme  et  l’bydro- 
xydede  potassium  procède  par  stades,  dans  chacun  desquels  deux 
molécules  seulement  réagissent  ensemble.  o.  boudouard 

Action  de  l’acide  azotique  sur  les  alcools;  M.  KONOVALOF 

{Journ.  Soc.  pbys.  ebim.  /?.,  t.  33,  p.  48;  1901,  fa  SC.  Ij.  - 

Depuis  longtemps  déjà  l’auteur  étudie  l’action  nitrante  de  AzOHI 
sur  les  alcools;  bien  que  dans  plusieurs  cas  il  ait  obtenu  des 
dérivés  nitrés  (avec  le  menthol,  les  alcools  isobutylique,  isoamy- 
lique,  etc.),  il  n’a  pu  jusqu’ici  séparer  ces  dérivés  nitrés  dans  un 
état  de  pureté  suffisante. 

En  modifiant  son  procédé,  il  a  pu  obtenir  et  séparer  un  dérivé 
nitré  de  l’hydrate  d’amylène  .(GH‘^)'2GOH.GH2.GI-H.  A  la  sol.  de 
cet  alcool  dans  l’ac.  acétique,  on  ajoute  peu  à  peu  AzO^H  conc.  ; 
chaque  goutte  produit  une  coloration  bleue  qui  disparaît  rapide¬ 
ment.  Après  addition  d’eau  et  neutralisation,  il  se  forme  deux 
couches,  l’une  huileuse,  l’autre  aqueuse.  La  première  consiste 
principalement  en  hydrate  d’amylène  qui  n’a  pas  réagi  ;  mais  après 
évaporation  de  cet  alcool,  il  reste  une  huile  insol.  dans  l’eau,  sol. 
soc.  cHiM.,  3‘’sér.,  t.  XXVI,  1901.  — Trav.  étrang.  31 
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dans  les  alcalis;  la  sol.  alcaline  donne  avec  FeCl®  la  réaction  des 
dérivés  nitrés;  l’analyse  indique  une  composition  très  voisine  de 
Q5Iiio(OH)AzO^.  Dans  une  expérience,  on  a  trouvé,  après  évapo¬ 
ration  de  l’alcool,  une  matière  cristallisée,  K.  96-97",  qui  paraît 
être  le  nitrosate  d’amylène  de  Wallach  (GH^j‘^G(Azü‘^)G(AzOH)CH^. 
De  la  couche  aqueuse  on  enlève  par  l’éther  une  autre  matière 
cristallisée,  F.  82-84%  de  composition  (GH^^Gi OH). GiAzOHj.GH-'^; 
c’est  évidemment  l’oxime  d’une  oxycétone;  par  éh.  avec  HGl,  elle 
se  décompose  en  donnant  de  l’hydroxylamine  et  une  substance 
odorante,  probablement  une  oxycétone.  Sa  sol.  aie.  est  réduite  par 
Na  et  fournit  une  base  sol.  dans  l’eau,  qui  forme  un  chlorhydrate 
et  un  chloroplatinate  cristallisés.  —  Ges  recherches  sont  conti¬ 
nuées.  A.  CORVISY. 

Sur  l’hydroperoxyde  d’éthyle  ;  Adolf  BAEYER  et  Victor 

VILLIGER  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  738-49;  9.8.1901).  —  Hydro¬ 
péroxyde  d’éthyle  G^H^O.OH.  —  On  agite  100  gr.  de  sulfate  dié- 
thylique  avec  340  gr.  d’H^O^  à  10,8  0/0  et  345  gr.  de  potasse  à 
42  0/0,  jusqu’à  ce  qu’un  essai  n’abandonne  plus  à  l’éther  de  sul¬ 
fate  diéthylique;  il  faut  environ  10  h.  d’agitation  à  20"  environ.  La 
sol.  acidulée  est  distillée  au  b.  d’huile  tant  que  le  distillât  réagit 
sur  IK  acidulé;  on  alcalinise  le  distillât  et  évapore  au  1/3  dans  le 
vide;  le  peroxyde  hydraté  reste  combiné  à  l’alcali.  On  acidulé,  puis 
fractionne  et  sature  les  premiers  distillais  au  sulfate  d’ammonium 
qui  sépare  le  produit  impur  sous  forme  d’huile  légère.  La  fraction 
bouillant  à  47-49"  sous  100  mm.  contient  81,7  0/0  de  produit  pur. 
On  n’a  pu  l’obtenir  à  100  U/0,  car  il  est  difficile  à  manier  en  grande 
quantité,  étant  très  explosif,  et  l’eau,  l’alcool  et  le  peu  d’ac.  acé¬ 
tique  qu’il  contient  alors  sont  presque,  impossibles  à  éloigner. 

Propriétés.  —  Le  produit  bout  probablement  vers  95",  il  se 
dissout  dans  les  mêmes  solvants  que  l’alcool.  Il  possède  une  odeur 
de  chlorure  de  chaux  et  d’aldéhyde  acétique.  Il  se  conserve  assez 
bien;  surchauffé,  il  détone  modérément;  absorbé  par  de  l’argent 
en  poudre,  il  détone  violemment  après  quelques  secondes.  Il  pos¬ 
sède  une  fonction  acide  rappelant  celle  du  phénol;  il  agit  presque 
toujours  comme  oxydant,  rarement  comme  réducteur. 

Sels.  —  Obtenus  au  moyen  des  alcalis.  Les  sels  de  Na,  K,  ne 
cristallisent  pas.  MgO  est  sans  action,  les  hydrates  lourds  peroxy- 
dables  sont  transformés  en  peroxydes,  excepté  Pb(OHj2  qui  donne 
un  sel. 

Sel  de  Ba  (G'2H^O^)^Ba,2H^O.  —  Gros  prismes  sol.  en  aq.  déc. 
par  GO^,  explosifs  par  la  chaleur.  L’alcool  le  précipite  de  sa  sol. 
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aq.  La  sol.  aq.  se  comporte  vis-à-vis  de  la  plupart  des  sol.  iriétal- 
liques  exactement  comme  une  sol.  alcal.  d’IPO'^. 

Action  de  Pt^  Hg  et  entres.  —  lAargenl  moléculaire  réagit 
sur  une  sol.  du  peroxyde  hydraté  en  fournissant  :  une  petite  quan¬ 
tité  d’Ag^O,  de  l’alcool,  aldéhyde  et  ac.  acétique.  L’Ag-^O  agit 
sur  le  peroxyde,  passant  à  l’état  d’Ag  et  d’acétate  d’Ag^  Le  p/nline 
à  l’état  de  noir  ou  de  mousse  agit  à  peine.  Le  mercure  agit  très 
énergiquement,  de  même  la  poudre  de  zinc  en  présence  d’ac.  acé¬ 
tique.  Zn,  Al,  Mg  n’ont  pas  d’action  sensible.  KMnO^  acide  se 
décolore  lentement  en  dégageant  O.  CrO^,  MoO^,  TiO^  n’agissent 
pas.  HI  conc.  agit  avec  explosion.  Une  sol.  d’H^S  dépose  S.  SO^ 
fournit  immédiatement  de  l’ac.  sulfovinique.  AzO^H  lournit  du 
nitrate  d  ethyle.  La  sol.  aq.  à  5  0/0  colore  le  sang  en  brun  noii* 
sans  presque  dégager  de  gaz. 

Dérivés  acylés  de  l’ hydroperoxyde  d  éthyle.  Acéloperoxyde 
d’éthyle  GH'‘^GOOOG^H^. —  Huile  obtenue  par  l’action  de  l’anhy¬ 
dride  acétique  sur  des  sol.  même  assez  diluées. 

Téréphtalodiperoxyde  d'éthyle  G^H^  :  (GOOOG^H^^'j^.  —  Obtenu 
par  l’action  de  la  sol.  aq.  du  sel  de  Ba  de  l’bydroperoxyde  sur  le 
chlorure  de  téréphtalyle  en  sol.  benzénique.  Grandes  lamelles 
f.  à  37°  explos.  par  la  chaleur  ou  le  choc,  insol.  dans  l’eau.  Une 
sol.  aqueuse-alcoolique  s’échauffe  rapidement  et  se  décompose 
violemment  en  ac.  téréphtalique  et  hydroperoxyde  d’éthyle. 

Action  sur  les  bases.  —  h'éthylpipéridine  fournit  l’oxyde 
d’éthylpipéridine.  Vaniline,  la  diméth  y  lamine,  la  pipéridlnc 
donnent  des  produits  non  encore  étudiés. 

Hydroperoxyde  de  méthyle.  —  Obtenu  comme  le  dérivé  éthylé; 
isolé  à  l’état  de  sel  barytique,  il  fournit  de  belles  aiguilles  qui 
explosent  très  violemment  par  le  simple  contact,  aussi  cette  étude 
n’a  pu  être  continuée.  v.  augek. 


Sur  les  allylméthylbutylcarbinols;  K.  TALIEF  (Jaurn.  Soc. 
phys.  chini.  H.,  t.  33,  p.  26;  1901,  fasc.  1).  —  Des  quatre  allyl¬ 
méthylbutylcarbinols  prévus  par  la  théorie,  un  seul  a  été  obtenu 
par  Gnédine  (Bull.,  t.  20,  p.  843j  ;  l’auteur  vient  de  faire  la  syn¬ 
thèse  de  deux  autres. 


GHU 

Valiylméfhylnormalohutylcarbinol  GH'^ .  ChU .  GIU .  CH^ .  GOH  a 

GM» 

été  obtenu  en  traitant  la  méthylbutylcétone 


CH‘’-Gü-CH2-CH2-Gll2-{qi3, 
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par  l'iodiire  d’allyle  en  présence  de  la  grenaille  de  Zn;  au  bout  de 
24  h.  le  produit  est  décomposé  par  l’eau;  on  distille,  on  sèche  et 
on  fractionne  par  distillation.  Une  partie  notable  de  la  cétone 
échappe  à  la  réaction;  on  peut  la  traiter  de  nouveau  par  — 

L’alcool  est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  caractéristique  rap¬ 
pelant  un  peu  la  térébenthine;  il  est  insol.  dans  l’eau;  0,844 12; 
Eb.  179“,  1.  Son  éther  acétique  est  un  liq.  insol.  dans  l’eau,  d’une 
odeur  agréable;  Eb.  196-201“. 

I 

Vailylniéthylsecondobutylearbinol  GH-^ . GH- . GH . GOH  s’obtient 

GH3  GH3 

comme  le  précédent,  mais  en  employant  la  méthylbutylcétone 
GH^ .  GO .  G<Cq[]2  GH^’  cette  dernière  a  été  préparée  en  décom¬ 
posant  par  BaO  l’éther  méthyléthylacétacétique.  L’alcool  est  un 
liquide  incolore,  insol.  dans  l’eau,  d’une  odeur  faible  ressemblant 
à  celle  du  précédent;  Eb.  174“, 9;  0,85 138. 

Ces  deux  alcools  oxydés  par  MnO'^K  ont  fourni  les  glycérines 
correspondantes;  ce  sont  des  liquides  épais,  sol.  dans  l’eau  et 
l’alcool,  moins  sol.  dans  l’éther.  Dans  les  produits  d’oxydation,  on 
trouve  aussi  les  acides  méthylbutyléthylènelactiques  ;  ce  sont  des 
liquides  sirupeux,  incristallisables,  meme  après  un  long  séjour 
dans  le  dessiccateur  ;  leurs  sels  s’obtiennent  en  les  saturant  par  des 
carbonates  métalliques.  a.  corvisy. 

Sur  l’allylméthylphénylcarbinol  ;  A.  ARBOUSOF  {Joiirn.  Soc. 
pbys.  cbim.  /?.,  t.  33,  p.  38;  1901,  fasc.  1).  —  Get  alcool  a  d’abord 
été  préparé  en  versant  un  mélange  équimoiéculaire  d’iodure  d’al¬ 
lyle  et  d’acétophénone  sur  de  la  grenaille  de  Zn  et  en  traitant  par 
l’eau  le  produit  de  la  réaction;  mais  dans  ces  conditions  le  ren¬ 
dement  est  très  faible.  Pour  obtenir  un  bon  résultat  (31.5  0/0  du 
rend,  théor.),  il  convient  de  verser  le  mélange  d’iodure  d’allyle 
et  d’acétophénone  sur  Mg  mélangé  de  copeaux  de  Zn  et  baigné 
dans  de  l’éther  anhydre,  autrement  la  réaction  est  trop  énergique 
et  il  ne  se  forme  que  des  produits  résineux.  On  abandonne  à  la 
température  ordinaire  pendant  quelques  jours  en  agitant  de  temps 
en  temps;  ensuite  on  traite  par  l’eau  et  on  sépare  par  distillation 
fractionnée  rallylméihylphénylcarbinol.  —  Ge  corps  est  un  liquide 
assez  mobile,  très  réfringent,  insol.  dans  l’eau;  il  bout  entre  217 
et 223“,  mais  avec  décomposition  partielle;  0^^^  =  0,9934.  L’analyse 

T’î  13 

concorde  bien  avec  la  formule  Qg^^-^-GOH .  G-'^H^.  —  Oxydé  par 
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MnO''^K  en  sol.  aq.  à  1  0/0,  cet  alcool  a  fourni  la  glycérine 
^jjri^COH.CH-.GHOH.CH^OH,  sirop  épais,  sol.  dans  l’eau,  l’al¬ 
cool  et  Téther.  Chauffée  en  tubes  scellés  avec  de  l’anhydride  acé¬ 
tique,  cette  glycérine  a  donné  un  mélange  d’éthers  triacétique  et 
diacétique  et  d’éther  diacétique  d’un  glycol  non  saturé.  —  Par  une 
oxydation  plus  énergique  (sol.  de  MnO'^K  à  4  0/0),  l’allylméthyl- 
phénylcarbinol  se  transforme  en  l’acide  [3-méthylphényléthylène- 
lactiqu^";  aiguilles  cristallines  réunies  en  masses  présentant  une 
structure  radiée;  F.  50-53°.  Plusieurs  de  ses  sels  ont  été  étudiés. 

A.  CORYISY. 

Alcool  pentatomique  obtenu  en  partant  du  diallylpropyl- 
carbinol;  D.  MARKO  {Journ.  Soc.  phys.  cliim.  /?.,  t.  33,  p.  36; 
1901,  fasc.  1).  —  Cet  alcool  a  été  préparé  en  traitant  le  diallylpro- 
pylcarbinol  (l  l^gr.  et  500  gr.  d’eau)  par  MnO'^K  (20  gr.  dans  1500  gr. 
d’eau);  le  mélange  est  maintenu  à  0°,  et,  lorsque  la  réaction  est 
terminée,  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  aussi  longtemps 
qu’il  passe  des  gouttelettes  huileuses;  celles-ci  sont  formées  prin¬ 
cipalement  de  diallylpropylcarbinol  qui  n’a  pas  réagi;  la  liqueur 
aqueuse  restant  dans  l’appareil  est  filtrée,  neutralisée  par  SO'^H^, 
concentrée  et  épuisée  par  l’alcool;  l’alcool  étant  évaporé,  on 
reprend  le  résidu  par  l’eau  et  on  épuise  par  l’éther;  on  évapore 
l’éther,  et  on  recommence  de  la  même  façon  plusieurs  fois,  pour 
séparer  Talcool  pentatomique  des  sels  organiques  qui  l’accompa¬ 
gnent.  La  purification  complète  est  difficile  de  cette  façon;  on  y 
arrive  plus  facilement  en  transformant  le  composé  en  éther  acé¬ 
tique;  pour  cela  on  le  chauffé  à  100°  en  tubes  scellés  avec  de 
l’anhydride  acétique;  l’analyse  montre  que  l’on  obtient  ainsi  un 
mélange  d’éther  pentacétique  avec  des  éthers  tétracétiques  de 
l’alcool  pentatomique  et  d’un  alcool  tétratomique  non  saturé:  la 
saponification  donnera  l’alcool  pentatomique  qu’on  reprendra  par 
l’alcool  et  qu’on  séparera  des  sels  oi'ganiques  en  traitant  par  l’éther. 
L’analyse  indique  bien  la  composition  C^^IF”(OH)5.  D’après  le 
mode  de  formation,  la  formule  de  structure  doit  être 

GH3-GH2-CH2-C0H(GH2-GH0H-GH20H)2. 

—  Les  propriétés  physi(|ues  et  chimiques  de  cet  alcool  ne  sont  pas 
indiquées.  .  a.  couvisy. 

Nouveau  mode  d’obtention  des  aldéhydes  au  moyen  des 
alcools  primaires;  V.  IPATIEF  (Journ.  Soc.  phys.  chiin.  h\, 
t.  33,  p.  85;  1901,  fasc.  1).  —  Faisant  pakser  des  vapeurs  d’alcool 
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isoainylique  dans  un  tube  de  fer  chauffe  au  rouge  cerise,  l’auteur 
a  obtenu  des  gaz  et  un  liquide.  Les  gaz  étaient  formés  de  carbures 
satures  et  non  saturés;  le  liquide  était  constitué  en  majeure  partie 
(80  0/0)  par  l’aldéhyde  isovalérique;  il  contenait  en  outre  une 
autre  substance,  Eb.  127-13i®.  —  Dans  les  mêmes  conditions, 
l’alcool  isobutylique  se  comporte  de  la  même  façon  et  fournit 
l’aldéhyde  isobutyricjue.  —  Dans  les  deux  cas,  il  se  forme  un 
dépôt  de  charbon  dans  le  tube;  le  rendement  en  aldéhydes  est 
environ  40  0/0  de  l’alcool  employé.  —  Avec  l’alcool  éthylique 
à  06  0/0,  il  se  forme  de  même  de  l’aldéhyde  acétique,  mais  il  se 
produit  en  même  temps  une  notable  quantité  d’un  liquide  bouillant 
de  80  à  95®,  qui  réduit  la  sol.  ammoniacale  d’Ag'^O  et  qui  est  peu 
5o4.  dans  l’eau.  a.  corvisy. 

Points  d’ébullition  dés  mélanges  de  chloral  et  d’eau;  J.  G. 
CHRISTENSEN  {Phys.  Chem.,  t.  4,  p.  585;  1900).  —  Des  expé¬ 
riences  antérieures  n’avaient  pas  donné  de  résultats  concordants 
par  suite  des  difficultés  de  lectures  sur  le  thermomètre.  Gomme 
moyen  de  chauffage  dans  ses  nouveaux  essais,  l’auteur  a  utilisé  le 
courant  électrique  avec  une  intensité  de  2,25  amp.  environ.  Le 
point  d’ébullition  des  mélanges  de  chloral  et  d’eau  passe  par  un 
minimum  correspondant  à  la  proportion  de  5  0/0  d’eau,  puis  il 
croît  d’une  façon  continue.  o.  bocdouard. 

Point  de  fusion  de  l’hydrate  de  chloral  ;  C.  G.  L.  WOLF 

iPhys.  Chem.,  t.  4,  p.  21;  1900).  —  A  l’état  fondu,  l’hydrate  de 
eliloral  n’existe  que  sous  une  seule  forme^  et  les  différences  obte¬ 
nues  dans  les  points  de  fusion  observés  sont  dues  à  un  phénomène 
do  dissociation.  Le  point  de  fusion  de  l’hydrate  de  chloral  non 
dissocié  est  72®.  Les  deux  formes  décrites  par  Pope  se  comportent 
semblablement  par  la  chaleur.  La  tension  de  sublimation  pour 
l’hydrate  de  chloral  non  dissocié  à  72®  est  de  22  mm.  Le  point 
üdple  relatif  à  l’hydrate  de  chloral  et  à  ses  produits  de  dissociation 
est  environ  47*".  o.  boudouard. 

Point  de  fusion  de  l’éther  formylphénylacétique  ;  C.  G.  L. 

WOLF  (Phys.  Chem.,  t.  4,  p:  123  ;  1900).  —  Cet  éther  peut  exister 
sous  deux  formes  tautomères,  comme  l’a  montré  Wislicenus,  avec 
un  point  triple  voisin  de  50®.  Le  mémoire  a  pour  but  l’étude  de  la 
transformation  de  ces  deux  formes  l’une  dans  l’autre^  et  il  ressort 
des  considérations  théoriques  exposées  qu’on  pourrait  déterminer 
Ja’  température  de^  transformation  à  l’aide  de  la  chaleur  spécifique 
apparente.  o.  boudouard. 
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Acétate  de  bromal  ;  chlorure  et  bromure  d’acètylbromal  ; 
Emilio  GABUTTI  [Gazz.  cbiin.  ital  (2),  t.  30,  p.  191-6;  21.8.1900]. 
—  Acétate  de  bromal.  —  (Obtenu  par  chauffage  de  mol.  égales  de 
bromal  anh.  et  anh.  acétique.  Lamelles  losangées  f.  à  76®,  (de 
l’éther) 

/OG-CH3 

Br3G-CHO  -I-  Oq  =  Br3G-GH  =  (OGOGH3)2. 

\OG-GH3 


Les  alcalis  le  décomposent  en  1  mol.  CHBr^  1  mol.  HGO^Na  et 
2  mol.  GH3GO“2Na. 

PI 

Chlorure  d'acétylbr ornai  Br^G-GH^Q^p  —  OlHonu  par 

l’action  du  chlorure  d’acétyle  sur  le  bromal.  Huile  insol.  en  aq. 
distille  à  15®  en  se  décomposant  partiellement,  même  sous  pression 
réduite. 


Bromure  d acétylhromal  Br^G .  GH*< 


Br 

02G.GH3- 


—  Huile  bouillant 


à  75®  déc. 


V.  AUGER. 


Action  du  bromure  du  gem-diméthyltriméthylène  sur  le 
sodium-acétate  d’éthyle;  V.  IPATIEF  (dourn.  Soc.  phys.  chini. 
/?.,  t.  33,  p.  83;  1901,  fasc.  1).  —  Le  produit  principal  de  l’action 
du  sodium-acétate  d’éthyle  sur  le  bromure  (GH^j^GBr.GH^.GH^Br 

est  l’éther  (GH3)2C=CH-CH2-CH<°OOC^Hîi^  118-120»  sous 

10-11  mm.  En  décomposant  cet  éther  par  BaO,  on  obtient  une 
cétone  G^H^^O,  identique  à  la  méthylhepténone  qui  existe  dans 
certaines  huiles  essentielles.  —  Un  produit  secondaire  de  la  réac¬ 
tion  précitée  est  une  substance  d’odeur  agréable,  Eb.  142-150® 
sous  10  mm.,  non  encore  étudiée.  a.  corvisy. 

Réaction  du  sodium-malonate  d’éthyle  sur  les  dibromures 

âgps .  V.  IPATIEF  [dourn.  Soc.  phys.  chim.  B.,  t.  33, 
p.  84;  1901,  fasc.  Ij. — Mokievski,  qui  a  obtenu  le  premier  le 
bromure  d’isoprène,  attribue  à  ce  corps  l’une  des  formules 

GH3.  CH3. 

(1)  )îG-GHBi*-GH2Br  ou  V.Bi  -GHzrGlH  ;  (-2) 

GM2/^  GlBBr/ 

d’après  Thiele  la  formule  serait  ; 

GH3. 


(3) 


GH2Br. 


Gn:GH-Gli2Br. 
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Pour  décider  entre  ces  structures,  l’auteur  a  eu  recours  à  la  réac¬ 
tion  du  sodiurn-rnalonate  d’éthyle.  Le  produit  principal  est  un 
éther,  Eb.  118*123®  sous  10-11  mm.,  qui  s’unit  à  Pr  et  s’oxyde  par 
MnO^K.  La  saponification  de  cet  éther  fournit  un  acide  que  l’éther 
eidève  facilement  de  sa  sol.  aq.  et  qui,  après  évaporation  de 
l’éther,  se  solidifie  en  une  masse  colloïde,  presque  insol.  dans  le 
chloroforme  et  l’éther,  sol.  dans  l’eau  et  l’ac.  acétique;  F.  vers 
115®;  composition  G^IP^O'^;  la  détermination  du  poids  moléc. 
indique  une  polymérisation;  cet  acide  s’oxyde  par  MnO^K,  s’unit 
à  Br  et  à  HBr,  mais  les  produits  sont  amorphes;  ses  sels  sont 
ég'alement  amorphes.  Les  propriétés  de  cet  ac.  isopréniqiie  et  son 
mode  de  formation  indiquent  la  structure 


GH\  /GH2 

\G-GH< 

Ac.  isoprényltrimétliylène  dicarbonique. 


'  G02B' 

^’^G02H 


car  la  tendance  à  la  polymérisation  s’observe  dans  les  combinaisons 

P  rT3 

contenant  le  complexe  d’autre  part,  la  réaction  de 

l’éther  sodium-malonique  conduit  à  la  formation  de  l’anneau  triiné- 
thylénique  lorsque  dans  le  dihromure  les  Br  sont  unis  aux  G  pri¬ 
maire  et  secondaire.  G’est  pourquoi  la  formule  i2)  est  peu  probable, 
car,  si  elle  était  vraie,  on  devrait  par  l’éther  sodium-malonique 
obtenir  le  bromure  non  saturé  G^H"Br  et  le  carbure  G^H®,  ce  qui 
n’a  pas  lieu.  —  L’étude  est  continuée.  a.  corvisy. 


Transformation  des  dérivés  0.  acylés  de  l’éther  acétylacé- 
tique  en  dérivés  C.  acylés  isomères  ;  L.  CLAISEN  et  E.  HAASE 

{D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3778-84;  31.12.1900).  —  L’o.-acétyl-acétyl- 
acétate  d’éthyle  a  été  obtenu  par  l’action  du  chlorure  d’acétyle  sur 
l’éther-acétyl-acétique,  en  présence  de  pyridine;  il  se  transforme, 
en  solution  dans  l’éther  acétique,  sous  l’influence  de  K“2G03  et 
d’une  petite  quantité  d’éther  acétylacétique,  au  B.-M.,  en  éther 
G.  acétylacétylacétique,  ou  diacélylacétique  (GH'‘^GO)-GH.GO-G-M5. 

L' o.-acétyl-acélvlacélate  de  méthyle  préparé  comme  le  précé¬ 
dent,  bout  à  95®  sous  17  mm;  D.  1,1006.  11  se  transforme  en  diacé- 
tylacétate  de  méthyle  (GH'‘^GOj“2GH  .GO-GH^. 

Ges  migrations  s’expliquent  par  l’action  d’une  trace  d’acétylacé- 
tate  d’éthyle  potassique  qui  réagit  sur  l’O.  acétate  en  donnant 
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l’éther  diacétylacétique  potassique  et  de  nouvel  éther  acétylacé- 
tique  qui  rentre  en  réaction  : 

CH3-CO-GO-CH3  CH3-C-OK  CH3-C-OK  CH3-CO 

1  II  II  ! 

CIP  +  GH  4-  G-GOG113-P  GH2 

'1  I  1  1 

G02C2H3  G02G2H3  G02G2H5-  G02G2H’ 

une  synthèse  qui  se  rapproche  de  celle-ci  est  la  formation  d’ac. 
salicylique  par  le  phénate  de  sodium  et  le  phénolcarbonate  de 
sodium  : 

/OXa 

G6H3-0-C02Na  +  CSH^ONa  =  Cm\  +  C^IHOH . 

^G02Na 

V.  AUGER. 

Transformation  des  cétones  en  a-dicétones  (  V)  ;  Isopropyli- 
sobutylcétone  ;  G.  PONZIO  [Gazz.  cliiin.  ital.  12),  t.  30,  p.  23-27]. 
—  IsopropyUso])utylcétone  (GH3)2izCH-CO-CH2.GH(GH3)2.  — 
Gette  cétone  a  été  obtenue  en  faisant  réagir  le  zinc-isobu- 
tyle  sur  le  chlorure  d’isobutyryle.  Liquide  à  odeur  agréable, 
un  peu  camphrée,  b.  147-148“  sous  744  mm.  Oxime  liquide, 
bouillant  à  201-203“.  Après  oxydation  azotique  [Gazz.  chim. 
ital.,  (1)  t.  25,  p.  237],  on  retire  le  produit  cétonique  par  transfor¬ 
mation  en  dioxime;  on  obtient  ainsi  dioxime  du  diisobutyryle 
(GH3)2=GH-G(AzOH) -G(AzOH)-GH  =  (GI-P)‘2  lamelles  incolores  f. 
à  167“.  Le  dinitro-isobutane  formé  dans  la  réaction  est  extrait  à 
l’éther  et  transformé  en  sel  potassique  (GH^j^-GH.GKAz^O^ 
lamelles  jaunes  fort  belles.  v.  auger. 

Acétyldioximes  d’a-dicétones;  G.  PONZIO  [Gazz.  chim. 
ital.  (2),  t.  30,  p.  27-35].  —  Diacétyl-dioxime  du  diacétyle 
GH'3.G=(Az0.G^H30)G=(Az0G^H30).GH'3,  obtenu  par  l’action  de 
l’anh.  acétique  à  l’ébullition,  sur  la  dioxime.  Aig.  f.  àll2“.  On  a  pré¬ 
paré  de  même  les  diacét yl-dioxinies  de  :  GH^.GO.GO.GH-.GIP,  f.  à 
69“;  GH3.GO.GO.GH^2.GH2.GH3,liq.;  GH3.GO-GO-GII^GH-(GH’Y, 
prismes  f,  à  42“;  GH^ ,GO  .GO-(GI12)''*.GH3,  huileux.  L’auteur  a 
préparé  aussi  :  GHLG. (AzOGH2G‘JHJi)G(AzOGH2G6H5)GH“2.GH3,  f. 
cà  62-63“.  V.  AUGER. 

Sur  une  synthèse  simple  des  acides  ô-cétoniques;  Hans 

STOBBE  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  653-6;  25.3.1001).  Acide  ^^-phényl- 
q-benzoylbiityriqiie.  —  L’auteur  a  étudié  l’action  des  cétones  pos¬ 
sédant  un  groupe  méthyle,  sur  les  éthers-acides  non  saturés,  en 
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présence  d’éthylate  de  Na.  lia  pris  comme  exemple  l’acétopliénone 
et  l’éther  cinnamique;  la  réaction  se  passe  suivant  : 

G6H5-CH  GH2-CO-CGH5  G61P-GH-GH2-GO-G6U5 

Il  H”  I  ^  I 

G2H502G-GH  H  H02G-GH2 

L’acide  n’a  pu  être  obtenu  directement  à  l’état  pur  ;  il  était  toujours 
mélangé  d’acide  cinnamique  et  f.  à  118-132®.  Sa  semicarhazone 

-  a  :  Az .  Azh.  co .  azH”2)  .  ch^  .  ch  .  (cm^) .  gh^  .  co-^h,!.  à  152- 

153®, 5.  Celle-ci  étant  pure,  a  été  déc.  par  H^SO^  à  30  0/0  et  lournit 
l’acide  pur  crist.  de  l’eau  en  aig.  plates  etf.  à  152-153®, 5.  Voxime, 
f.  à  145®.  L’auteur  se  propose  d’appliquer  sa  méthode  à  d’autres 
produits.  V.  auger. 


Action  de  l’iode  sur  l’acide  malonique,  en  solution  pyridique; 
G.  ORTOLEVA  [Gazz.  clihn.  ital.  il),  t.  30,  p.  509-14].  —  lodhy- 
drate  basique  de  pyridine-bétaïne 

G^HA\z-GH2-G02H  G6H5Az-GH2-GO 


—  Si  l’on  fait  réagir  peu  à  peu,  et  à  froid,  1  mol.  d’iode  sur  1  mol. 
d’acide  malonique  dissous  en  3  fois  son  poids  environ  de  pyridine, 
on  observe  un  dégagement  régulier  de  gaz  GO^  et  la  masse  cris¬ 
tallise.  Après  lavage  à  l’éther  acétique,  et  d’alcool,  on  obtient  le 
composé  fusible  à  250-252®,  après  noircissement  préalable  vers 
125®  environ.  Les  propriétés  chimiques  de  ce  produit  indiquent 
nettement  sa  constitution;  on  l’a  d’ailleurs  préparé  d’autre  part  en 
partant  de  la  pyridine  bétaïne.  L’auteur  admet  la  formation  transi¬ 
toire  d’acide  iodomalonique  très  instable  qui  se  décompose  en  CO- 
et  acide  iodacétique  qui  réagit  alors  sur  la  pyridine.  V.  auger. 


Sur  un  aminomercaptan  halogené;  A.  EIBNER  iü.  ch.  G., 

t.  34,  p.  657-60;  5.3. 1901  j.  ■ —  Acétylphényl-'x-amino-li'ichloré- 


thylmercaptan  G1^C-CH<C 


SH 

Az<C 


GOCIH.  Si  l’on  ajoute  de  l’ac.  thio- 
G6H^ 


acétique  à  de  la  trichloréthylidène-diphény lamine,  il  se  produit  un 
fort  dégagement  de  chaleur,  avec  dégagement  de  bHS;  la  réaction 

’  CG13  GG13 


GH  -f  HS-GO-GIH 
C6H‘^-AzH  Az<^  " 

-h  HS-GO-GH3 


1 

GllSH 

GGH3-1z-GOCH3 

H2S 

-f  G6iHAzHGOCH3 
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Le  nouveau  composé  crist.  de  l’alcool  chaud  en  belles  aig*.  f.  à  99®. 
Les  ac.  minéraux,  à  chaud,  le  déc.  en  H^S,  chloral  et  acétanilide. 

Ac.  thioacétique  et  benzylidène-aniJine.  —  On  obtient,  par  le 
mélange  des  produits,  de  petits  cristaux  prismatiques  f.  à  75®, 

Qg  composé  d’addition,  très  insta- 

ble,  se  dissocie  lentement,  en  sdI. 

L’auteur  se  propose  de  continuer  ce  travail  par  l’étude  de  l'ac¬ 
tion  de  l’ac.  thioacétique  sur  les  combinaisons  anilées  et  diphényl- 
aminées  des  aldéhydes.  v.  augeh. 

Matériaux  pour  servir  à  l’étude  du  naphte  de  Grosnyi; 
M.  KONOVALOF  et  M"»®  A.  PLOTNIKOF  (Journ.  Soc.  pbys,  cbiin. 
B.,  t.  33,  p.  1901,  fasc.  1).  —  La  fraction  du  naphte  de 

Orosnyi  distillant  entre  160  et  165®  a  été  traitée  par  dans 

le  but  d’y  retrouver  des  carbures  aromatiques;  le  mélange  de 
pétrole  et  de  SO^H^  était  soumis  à  une  agitation  continue  et  de 
temps  à  autre  (4  fois  en  1  heure)  on  remplaçait  l’acide  par  une 
nouvelle  quantité  d’acide  frais,  jusqu’à  ce  (]ue  le  volume  du  pétrole 
eût  cessé  de  diminuer.  L’acide  étendu  d’eau  a  abandonné  une 
huile  brun  noir,  qui  traitée  par  BaCO'^  a  donné  un  mélange  de 
sels  que  l’on  a  décomposé  par  SO'^H^;  dans  le  produit  on  a  trouvé 
en  grande  quantité  l’ac.  mésitylènesulfonique,  F.  78®,  et  une 
matière  cristallisée,  F.  210®,  non  encore  étudiée.  —  Ainsi  la  frac¬ 
tion  de  naphte  bouillant  vers  160-165®  contient  une  notable  pro¬ 
portion  de  mésitylène.  a.  corvisy. 

Sur  un  nouveau  mode  de  préparation  des  combinaisons 
iodoso  et  iodilo-aromatiques;  Giovanni  ORTOLEVA  [Gazz. 
cliim.  ital.  (2),  t.  30,  p.  1-15].  —  La  méthode  consiste  à  dissoudre 
les  iodochlorures  aromatiques  dans  la  pyridine,  et  d’ajouter  de 
l’eau  à  la  dissolution  ;  on  obtient  ainsi  les  dérivés  iodosés;  en  pre¬ 
nant  les  composés  iodo-substitués  on  obtient  de  même  les  dérivés 
iodilés. 

lodosobenzène.  —  1  gr.  de  est  dissous  dans  3  gr.  de 

pyridine;  on  additionne  peu  à  peu  de  50  cc.  H^O  en  agitant  forte¬ 
ment.  On  obtient  une  huile  qui  se  concrète  rapidement  et  qu’on 
lave  à  l’eau,  à  l’alcool  et  au  chloroforme.  1  gr.  d’iodochlorure 
fournit  d’iodosobenzène.  On  a  préparé  de  même  Vo.-iodoso- 
tohiène,  \& m.-iodosotohiène  non  encore  obtenu;  amorphe,  déc.  à 
180-185®,  acétate  crist.,  f.  à  149®. 

Le  chloro-iodo-m.-xylène  n'a  pu  fournir  le  dérivé  iodosé  corres- 
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pondant,  mais  il  s’est  toujours  formé  le  dérivé  iodilé  n-iodoso-  I 
ijfiphtulène,  Willgerodl  ne  l’a  pas  obtenu  pur;  préparé  comme  il  a  1 
été  dit,  il  fond  en  se  décomposant  à  135-145°;  son  acétate  déc.  f.  1 
à  170-175°  (W.  indique  192°),  le  y.-iodilonaphtalène  est  obtenu  en  j 
dissolvant  le  composé  précédent  (1  gr.),  dans  la  pyritline  (4  gr.),  ' 

ajoutant  une  petite  quantité  d’eau,  refroidissant,  puis  faisant 
passer  Cl  avec  léger  échauffernent  final.  On  additionne  d’eau  à 
trouble,  puis  fait  passer  Cl  juscju’à  clarification  de  la  liqueur.  Par 
le  repos  le  produit  se  dépose.  Amorphe,  explosible  vers  155°. 

V.  AUGEa. 

Nouvelle  synthèse  de  sulfones  aromatiques;  F.  ULLMANN 
et  G.  PASDERMADJIAN  (Z),  ch.  G.,  t.  34,  p.  1150;  11.5.1901).  — 

Les  auteurs  ont  trouvé  que  le  chlorure  de  picryle  réagit  facilement 
en  solution  alcoolique  sur  l’acide  benzène-sulfinique  avec  for¬ 
mation  de  2.4.6~trInifrodiphénylsiilfone;  ils  ont  constaté  depuis, 
que  cette  réaction  peut  être  généralisée  en  employant  d’autres 
dérivés  nitro-halogénés  à  la  place  du  chlorure  de  picryle  et  des 
acides  sulfiniques  autres  que  l’acide  benzène-sulfinique. 

Les  auteurs  ont  donc  préparé  par  ce  procédé  les  sulfones  sui¬ 
vantes  : 

La  2.4.6-trinitrodipliéijyIsiilfone  C^H^. SO'^. C®H2(AzO")3,  in¬ 
soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  facilement  soluble  dans  l’acide 
acétique  bouillant  et  le  benzène,  F.  233°. 

La  2.4-diintrodiphénylsiilfone  C®H^.SO^.C^I-F<C"^^q2  cristallise 

en  jolies  aiguilles  incolores,  F.  157°.  Son  produit  de  réduction 
cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  hexagonales  incolores, 

F.  188°. 

Les  mononitrodiphénylsulfones  se  forment  moins  facilement  que 
les  dérivés  polynitrés;  jl  faut  dans  ce  cas  opérer  sous  pression 
à  140-160°. 

La  2-nitrodiphéuylsiilfone  G^H^. SO^.C^bPAzO-  est  en  cristaux 
incolores,  F.  147°, 5,  insolubles  dans  l’eau.  Son  produit  de  réduc¬ 
tion  cristallise  en  feuillets  brillants  et  incolores;  dérivé  acétylé, 

F.  132°. 

La  2-oxydiphénylsuifone  G*^H^.SO-.G^H'^OH  obtenue  par  dé-  .  ; 
composition  du  dérivé  azoïque  correspondant  fond  à  82°. 

La  p.-nitrodiphénylsülfone  préparée  en  partant  du  p.-chlor-  ‘ 
nitrobenzène  est  en  aiguilles  incolores,  F.  143°.  Son  produit  de  -j 
réduction  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  incolores,  F.  176°  j 
et  son  dérivé  acétvlé  en  prismes  incolores,  F.  195°.  i 
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V acide  2.6-dinilrodiphènylsulfone-4-carbonique 

.  SÜ2C6H-2(Az02)2C00H , 

obtenu  avec  l’acide  4-chloro  3.5-dinitrobenzoïque  cristallise  en 
longues  aiguilles  incolores  qui  brunissent  vers  220°  et  se  décom¬ 
posent  à  240°. 

h' acide  2-nitrodiphénylsulfone-4-carhoniqiie  est  en  cristaux 
colorés  en  jaune,  fusibles  entre  255  à  260°;  son  dérivé  acétvlé 
lond  à  270-275°.  ’  f.  hevehdin. 


Synthèse  de  roxyméthyl-benzoylsulfimide  ;  C.  MASELLI 

[Gazz.  cliim.  ital  (2),  t.  30,  p.  31-35]  — ■  5  gr.  de  saccharine 
chauffés  avec  50  cc.  d’aldéhyde  formique  à  10  0/0  se  dissolvent 
peu  à  peu.  Par  refroidissement  cristallise  le  produit  de  conden¬ 
sation,  oxvméthylbenzoylsuUimide  formé  par  la  réaction  : 

/GOv  /COx 

C6IP<  >AzH  -P  HO-GH2-OH  =  G^H^  >AzGH20H  -f-  H20. 
\S02/  \S02/ 

Il  crist.  de  l’alcool  en  prismes  f.  à  225°,  insol.  en 

V.  AUGE R. 


Action  de  l’acide  p. -toluène  sulfmique  sur  le  nitrobenzène  ; 
Eug.  BAMBERGER  et  Adolf  RISING  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  228-41; 
28.1.1901).  —  En  faisant  réagir  ces  substances  à  froid,  en  présence 
d’alcool,  d’ac.  acétique  ou  de  chloroforme,  on  obtient  :  du  p.-ami- 
dophéiiolaniline;  (3-toIylsulfonyl;  [3-phénylhydroxylamine;  p.-tolyl- 
sulfonate  de  p.-amidophényle;  acide  p.-tolylsulfonique  (à  l’état  de 
sel  des  bases);  tolyl-disulfoxyde ;  cristaux  jaune-paille,  f.  à  162°, 
formés  probablement  d’un  azoxydérivé. 
p.-Toluènesiilt'onate  de  p.-amidophénol 

G6H^(AzH2)(OH) ,  G'îtP-SÔ^H . 


feuillets  argentés,  f.  à  220-245°,  sol.  en  aq.  et  alcool. 
p,-ToluènesuUonate  de  p.-toluènesiilfonate-p-aminophénylique 

C®H^<Q^gQ2Q7j^7-G'^H".S03H.  —  Aig.  incol.,  f.  à  243°,  très  sol. 

en  CllGP  et  ac.  acétique.  Se  scinde  par  éb.  à  l’eau  ou  les  alcalis, 
en  donnant  le  p.-toluènesulfonate  de  p.-aminophényle,  crist.  de 
l’alcool  en  grands  prismes  f.  à  142°, 5,  t.  peu  sol.  en  aq.,  t.  stable 
aux  ac.  et  alcal.  Le  sel  chlorhydrique,  crist.  en  aig.  oxalate,  sul¬ 
fate,  aig.  Ges  sels  sont  facilement  dissociés  i)ar  l’eau.  L’anh.  acé- 
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tique  fournit  à  l’éb.  un  dérivé  monacétylé 


AzMOOCII'» 
OSO^C^H"  » 


crist. 


en  aig.  plates,  du  benzène,  f.  à  146®.  Le  dérivé  diacétyîé,  crist.  en 
aig.^  de  Talcool,  f.  à  101°. 

Le  p. -toluène  sulfonate  de  p.-aminophényle,  diazoté  et  copulé 
sur  p-naphtol  fournit  Vazoïqiie  correspondant  f.  à  157°, 5,  crist.  en 
aig.  rouges. 


i3 


•  Tolylsiilfonyl-^-phénylhydroxylamine  G®H^Az<; 


OH 

SO^G-H"- 


Obtenu  surtout  dans  l’action  en  sol.  alcoolique.  Lamelles  f.  à 
143°, 5. 

p.-To/ylsulfonate  de  p.-nitrophényle  G"H" . SO-0 . G^H^AzO^ . 
—  Obtenu  avec  le  p.-nitrophénol  sodé  et  le  chlorure  sulfonique. 
Tablettes  micacées  f.  à  97°,  sol.  en  alcool,  éther;  peu  sol.  en 
ligroïne,  fournit  par  réduction,  le  p.-tolyl sulfonate  de  p.-amino¬ 
phényle  G'H".S020.G6HA4zH'^  déjà  décrit. 

p.-ToIylsulfonate  d o.-nitrophényle.  —  Obtenu  comme  le  dérivé 
para,  avec  l’o.-nitrophénol.  Prismes  f.  à  81°, 5,  son  dérivé  aminé, 
crist.  en  aig.  f.  à  101®, 5.  v.  auger. 


Sur  l’action  de  l’acide  p.-tolylsulfmique  sur  la  (3-phénylhy- 
droxylamine;  Eug.  BAMBERGER  et  Adolf  RISING  [D.  ch.  G., 

t.  34,  p.  241-53;  28.1.1901).  —  On  obtient  comme  produit  de  réac¬ 
tion  :  trois  produits  déjà  observés  par  Bretschneider  [dourn.  f. 
prakt.  Ch.  (2j,  t.  55,  p.  301]  et  de  plus  quatre  autres  produits 
qu’ü  n’a  pas  isolés  :  p.-aminophénol;  p.-tolylsulfonate  de  p.-ami- 
nophényle  ;  p.-p.-tolyldisulfoxyde;  aminophényle-p.-tolylsulfone. 
On  voit  que  les  produits  obtenus  sont  les  mêmes  que  ceux  qui  ont 
été  décrits  dans  la  précédente  communication,  sauf  le  dernier,  non 
encore  observé.  Nous  ne  pouvons  résumer  ici  les  diagrammes  et 
formules  fournis  pour  expliquer  la  formation  de  ces  substances; 
nous  y  renvoyons  le  lecteur. 

p.  -  Tolyl -  aminophnéyls-  ulfone  G^H* .  (GH'"^) .  SO^G®H'*AzH“2.  — 
Obtenue  aussi  en  chauffant  à  150°  G®H^,HGlavec  GH^.G^H^.SO^H 
et  P'^0^.  Aig.  crist.  de  l’alcool,  f.  à  181°, 5.  Ses  sels  sont  facilement 
hydrolysables.  Dérivé  acétylé,  aig.  f.  à  198°. 

^-p. -t  olyls  uîfonyl-^-phénylhydroxylawin  e 

.OH 

GHP-Az<( 

\S02-C6H^(GH3) 


—  Obtenu  quantitativement  par  l’action  du  chlorure  sulfonique  sur 
la  phénylhydroxylamine.  v.  auger. 
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Sur  les  acides  2-chloro-3-oxybenzoïque  et  2.6-dichloro-3  oyx- 
benzoïque;  G.  MAZZARA  et  V.  BERTOZZI  [Gazz.  chim.  ital.  (2), 
t.  30,84-94;  21.5.1900].  — Dérivé  acétylé  de  P  éther  chloroxy- 
benzoïque  obtenu  par  l’action  de  GH^GOGl  sur  l’acide.  Aig.  bril- 


lantes  f.  à  49°. 

G02C2H5 

a 

• 

OGOGH3 

A eide  2. 6 -dichloro-3-oxy benzoïque 

C02H 

iOH 


—  On  traite  à  froid  l’éllier  chloroxybenzoïque  par  SO^Gl^,  puis 
termine  à  chaud;  le  produit  brut,  huileux,  saponifié  par  KOH 
fournit  V acide  dichloré  hydraté  crist.  de  l’eau  en  prismes  bi-réfrin- 
g-ents  f.  à  122-124°;  il  possède  IH^Ü  qu’il  perd  vers  120°.  Ether 
diinéthyliqne  obtenu  en  traitant  l’acide  par  KOH  et  IGH^.  Grist.  de 
la  ligroïne  en  gros  prismes  bi-réfrigents  f.  à  57°.  La  position  des 
at.  de  G1  est  fixée  par  ce  fait  que  l’acide  ne  peut  être  éthérifié  par 
HGl  et  un  alcool,  les  G1  s’y  opposant.  De  même  ses  éthers  sont 
très  difficilement  saponifiés,  ce  qui  ne  s’explique  bien  qu’«.n 
admettant  que  les  G1  entourent  le  carboxyle. 

En  admettant  que  SO^GH  réagit  comme  Gl,  ce  qui  est  générale¬ 
ment  admis,  le  produit  de  chloruration  de  est 

Url  (o) 

/Cl  (6) 

G6H3— gO^H  (1)  or  :  son  isomère  monochloré  L  à  157°  fournissant 
\OH  (3) 

/Cl  (6) 

par  chloruration  le  doit  avoir  la  constitution 

'^Cl  (2) 

/Cl  i'2; 

GO^H  (1).  V.  augeu. 

^OH  (3) 


Sur  les  peracides  et  les  peroxyde-acides  organiques  biba- 
siques;  Adolf  BAEYER  et  Victor  VILLIGER  [D.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  762-7;  9.3.1901).  —  Monoperacide  phtalique 
—  On  agite  50  ce.  H’^O^  à  2,3  0/0  (5  mol.)  avec  3°°,7  NaOH  à  20  0/0 
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(2  mol.)  et  1  anh.  j)htalique,  en  refroidissant  avec  de  la  i^lacc.'. 
On  acidulé,  extrait  à  l’éther  la  sol.  lillrée,  enlève  par  agita¬ 

tion  avec  une  sol.  conc.  de  sulfate  d’ammoniaque,  évapore  dans  le 
vide  en  courant  de  CO”^.  Petites  aig.  sol.  en  aq.  déc.  vers  110“.  On 
l’obtient  aussi  par  la  méthode  de  f^echmann  et  Vanino,  en  saponi- 
liant  l’acide  peroxyde-phtalique  par  la  Q.  calculée  de  NaOfl  à  0“. 

•  Acide  peroxyde-phtalique 

comme  le  précédent,  en  enqDloyant  60  cc.  H^O^,  30  cc.  NaOH  et 
9  gr.  d’anhydride  phtalique.  Poudre  crist.  f.  à  165“  et  détonant 
au-dessus.  Ether  diéthylique  obtenu  au  moyen  du  chlorure  éthyi- 
phtalique,  feuillets  f.  à  59“. 

Diperacide-tèréphtaliquo  G‘^hP=(GO.O.OH)2.  —  Obtenu  par 
l’action  de  2  gr.  du  chlorure  acide  sur  27  cc.  H^O-  à  3,2  0/0  et 
8““,5  NaOH  à  15  0/0.  On  sature  de  GO-  qui  précipite  un  sel  rnono- 
sodé  t.  p^u  sol^  explosif  par  le  choc.  Sa  sol.  précipite  les  sels  de 
Ba,  Ga,  Pb,  Gu,  Mn.  h’ acide  libre  crist.  en  aig.  capillaires.  1  p.  se 
dissout  en  18,000  p.  d’eau  v.  auger. 


Sur  réthérification  de  l’acide  3-nitrophtalique;  Rud.  WEG- 
SGHEIDER  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  680-1  ;  8.3. 1901  j.  —  Remarques  au 
sujet  d’un  travail  de  Marckwald  et  Mc  Kensie  {D.  ch.  G.,  t.  34, 
p.  488);  ces  derniers  ont  remarqué  la  formation  d’une  petite  quan¬ 
tité  d’éther  neutre  dans  l’éthérilication  avec  un  acide  minéral  et  un 
alcool.  Si  Wegscheider  et  Lipschitz  ne  l’ont  pas  remarqué,  cela 
provient  de  ce  qu’ils  ont  travaillé  sur  une  quantité  60  fois  moins 
forte  de  produit.  v.  auger. 


Action  de  la  chlorhydrine  méthylénique  sur  les  amines 
aromatiques;  G.  GRASSI  et  F.  SGHIAVO-LENI  [Gazz.  chiin. 
ital.  (1),  t.  30,  p.  112-22;  9.5.1900].  —  Composé  G^SR^^Az^.  —  La 
chlorhydrine  dissoute  dans  le  benzène  est  additionnée  d’une  sol. 
benzénique  d’aniline.  Il  se  forme  un  ppté  rouge  amorphe;  on  le 
purifie  par  dissolution  en  HGl  et  re-précipitation  aux  carbonates 
alcalins.  Chloroplatinate  G“^^H-L\z^H’2PtGP  jaune  amorphe  perdant 
2HG1  à  110“  et  perdant  4HG1  par  traitements  répétés  à  l’eau  bouil¬ 
lante.  o.-toluidine  fournit,  comme  l’aniline,  un  composé 
amorphe  et  jouissant  des  mêmes  propriétés  que  le  précédent. 

V.  .\UGER. 

Action  de  l’hypoazotide  sur  les  quinone-dioximes  ;  R.  OLl- 

VERI  TORTORIGI  [Gazz.  cliim.  ital.  (1),  t.  33,  p.  526-38].  —  Les 
opérations  ont  été  faites  avec  les  produits  dissous  dans  l’éther 
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absolu  :  i’hypoazotide  pur  était  en  sol.  éthérée  à  20  0/0  environ. 
Il  a  fallu  1  mol.  d’hypoazotide  pour  1  mol.  de  dioxirne. 

Quinone-dioxime.  —  La  sol.  éthérée  se  résinifie  avec  rapidité, 
soit  en  évaporant  dans  un  courant  de  H.CO^,  etc. ,  soit  en  la  projetant 
dans  l’eau,  ou  une  sol.  de  SnCl^  et  HCl.  On  n’a  pu  isoler  de  la 
réaction  qu’un  produit  secondaire  de  réaction,  ou  provenant  d’une 
réaction  ultérieure  :  le  p.-dinitrobenzène. 

Poliiqiunone-dioxinie.  —  Mêmes  observations  que  précédem¬ 
ment;  obtention  d’un  peu  de  p.-dinitrotoluène  f.  à  48®. 

Thymoqninone-dioxinie.  —  La  dioxirne  a  été  préparée  par  la 
méthode  de  Kehrmann  et  Messinger  {D.  ch.  G.,  t.  23,  p.  3558)  ;  on 
é  peut  avantageusement  et  avec  fort  rendement  remplacer  le 
nitrosothyrnol  par  le  nitrosocarvacrol.  L’hypoazotide  fournit,  cette 
fois,  un  ppté  jaune,  résineux,  qui,  lavé  rapidement  avec  l’éther 
anhydre  refroidi  par  la  glace  et  le  sel,  et  mis  au  dessiccateur,  se 
conserve  quelques  jours  sans  altération  sensible.  Il  est  très  insta¬ 
ble  à  la  chaleur,  se  décompose  vers  56-60®,  détone  à  plus  haute 
temp.  ou  sous  l’influence  du  choc.  Les  ac.  dilués  dégagent  Az;  il 
fournit  la  nitroso-réaction  de  Liebermann;  avec  le  naphtol,  ou  la 
résorcine,  il  fournit  des  mat. colorantes  rouges,  de  nature  azoïque. 
Sa  composition  étant  CioH^^Az^O^  on  peut  conclure  à  la  formule  : 


Az  =  Az-Az03 


ou 


AzO 
GH3/^ N 

Az  =  Az-Az03 


La  naphtoquiiione  dioxirne  1.4  fournit  des  résines. 

Le  dinitrosocymène  produit  d’oxydation  de  la  thymoquinone 
dioxime,  fournit  le  meme  produit  que  la  dioxirne,  ce  qui  prouve 
que,  dans  un  l®nemps,  le  peroxyde  d’azote  agit  comme  oxydant. 
L’anhydride  azoteux  réagit  comme  Az^O^.  v.  auger. 


Dérivés  chlorés  des  matières  colorantes  azoniums  (Ij* 
F.  KEHRMANN  et  HIBY  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1085;  11.5.1901). 

Les  auteurs  ont  utilise  la  o-chloro-2-aminodiphenYlamine  pour 
préparer  un  certain  nombre  de  dérivés  chlorés  des  matières  colo¬ 
rantes  azoniums,  ce  qui  leur  a  permis  d’élucider  quelques  questions 
de  constitution  et  d’étudier  l’influence  du  chlore  sur  la  nuance  de 
quelques  matières  colorantes.  Ils  ont  pu  constater  p.  ex.  que  la 
diméthyl-isorosinduline  préparée  par  l’action  de  la  diméthylamine 
sur  le  chlorophénylisonaphtophénazoniùm  est  identique  à  la  matière 
soc.  CHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tfiv.  étraiig.  35 
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colorante  obtenue  au  moyen  du  phénylisonaphtophénazonium  et 
de  Tamine  ci-dessus.  On  a  pu  aussi  transformer  des  rosindulines 
chlorées  en  remplaçant  le  chlore  par  un  résidu  aminique  en  dé¬ 
rivés  de  la  naphtophénosafranine.  Au  point  de  vue  des  nuances, 
il  a  été  constaté  que  les  dérivés  chlorés  du  phénylisonaphtophé¬ 
nazonium  et  de  la  flavinduline  sont  des  colorants  rouge  orange  et 
que  les  rosindulines  chlorées  fournissent  des  nuances  plus  bleues 
que  les  rosindulines  non  chlorées. 

Les  auteurs  décrivent  en  premier  lieu  les  sels  de  la  S-chloro- 
flavinduline  obtenue  elle-même  en  condensant  le  chlorhydrate  de 
5-chloro-2-aminodiphénylamine  avec  la  phénanthrène-quinone  en 
présence  d’acide  acétiipie  cristallisahle.  Le  chlorhydrate  se  pré¬ 
sente  sous  la  forme  d’aiguilles  fines  rouge-jaune,  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool  en  rouge-orange,  le  nitrate  est  en  prismes 
rouge  sang.  En  faisant  réagir  l’aniline  sur  la  3-chloroflavinduline 
on  obtient  l’anilidoflavinduline  de  la  formule  suivante  : 


Ce  produit  qui  cristallise  en  aiguilles  cuivrées  est  presque  in¬ 
soluble  dans  l’eau  et  difficilement  soluble  dans  l’alcool  bouillant 
et  dans  l’acide  acétique  en  bleu  foncé.  Les  auteurs  ont  fait  réagir 
l’acide  p.-aminosalicylique  sur  le  chlorure  de  la  chloro-flavinduline 
en  présence  d’acétate  de  sodium,  ils  ont  obtenu  l’anhydride  du 
produit  de  substitution  dont  le  chlorure  a  été  préparé  en  traitant 
ce  dernier  en  suspension  alcoolique  par  l’acide  chlorhydrique  et 
filtrant  rapidement.  Ce  dérivé  fournit  par  sulfonation  un  colorant 
bleu  verdâtre  qui  teint  les  mordants  d’alumine  et  de  fer. 

L’action  de  la  p-naphtoquinone  sur  la  base  5-chloro-2-amino- 
diphénylamine  donne  lieu  à  la  formation  du  3-chloro-phényliso- 
naphtophénazonium  qui  fournit  par  l’action  des  amines  les  mêmes 
dérivés  que  ceux  qu’on  obtient  en  partant  du  phénylisonaphto¬ 
phénazonium.  Les  auteurs  décrivent  les  dérivés  de  la  diméthyl- 
amine  et  de  l’acide  p.-aminosalicylique. 

Sur  les  S-chloro-rosindulines.  —  Ces  colorants  se  forment  plus 
ou  moins  facilement  par  condensation  de  la  5-chloro-2-ainino- 
diphénylainine  avec  des  composés  du  type  de  la  4-anilino-B*naphto- 
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quinone.  —  Le  chlorure  de  la  3-cbJoro-phénylrosinduline  obtenu 
en  faisant  réagir  le  chlorhydrate  de  5-chlor-2-aininodiphénylainine 
sur  la  4-anilino-p-nai)htoquinone  cristallise  en  aiguilles  brillantes, 
à  reflet  métallique,  qui  se  dissolvent  dans  l’eau  bouillante  ou  plus 
facilement  dans  l’alcool  et  l’acide  acétique  cristallisable  en  rouge 
fuchsine.  Les  auteurs  ont  préparé  les  dérivés  correspondants  de 
la  p.-toluido-p-naphtoquinone  et  de  la  p-naphtylamino-(3-naphto- 
quinone.  —  Le  chlorhydrate  du  chlorure  de  la  S-cliloro-m.-amiiio- 
p.-tolylrosinduliiie  est,  contrairement  aux  dérivés  des  rosindulines 
chlorées  décrits  jusqu’ici,  facilement  soluble  dans  beau,  c'est  une 
matière  colorante  rouge-violet.  N 

En  faisant  réagir  l’aniline  sur  la  3  chlorophénylrosinduline,  les 
auteurs  ont  obtenu  le  chlorure  de  la  diphénylnaphto-phénosafra- 
nine  qui  se  dépose  de  l’alcool  en  cristaux  cuivrés,  à  peine  solubles 
dans  l’eau,  plus  facilement  solubles  dans  l’alcool  bouillant  et  mieux 
encore  dans  l’acide  acétique  cristallisable  en  bleu-violet.  Le  dérivé 
correspondant  de  la  chloro-p.-tolylrosinduline  et  de  la  p.-toliiidine 
est  un  peu  plus  facilement  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’acide 
acétique  que  le  dérivé  phénylique.  La  base  cristallise  dans  l’alcool 
et  le  benzène  en  cristaux  à  reflet  métallique,  elle  est  constituée 
comme  la  base  du  dérivé  précédent  par  un  anhydride  interne. 

F.  REVERDIN. 

Dérivés  chlorés  des  matières  colorantes  azoniums  (II); 
F.  KEHRMANN  et  H.  MULLER  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1095; 
11.5.1901).  —  La  5-chloro-2-aminométhylaniline  se  pi'ête  bien  à 
la  préparation  de  combinaisons  azoniums  chlorées  dans  lesquelles 
un  méthyle  est  substitué  au  phényle  lié  à  l’azote  de  l’azonium. 

La  5-chlor-2-aminométhylaniline  a  été  obtenue  elle-même  en 
transformant  le  3.4-dinitro-chlorobenzène  au  moyen  de  la  méthyl- 
amine  d’abord  en  5-chlor  2-nitrométhylaniline  puis  en  réduisant 
celle-ci  en  chlorométhyl-o.- phénylènediamine  (5-chloro-2-amino- 
méthylaniline). 

En  condensant  ce  dérivé  avec  les  quinones  du  type  de  la  4-oxy- 
naphtoquinone  et  de  la  4-amino-p-naphtoquinone  on  a  obtenu  une 
série  de  matières  colorantes  appartenant  au  groupe  des  rosindu¬ 
lines.  Le  remplacement  du  phényle  par  le  méthyle  à  l’azote  de 
1  azonium  rend  plus  difficile  la  substitution  du  chlore  par  les 
résidus  aminiques;  s’il  se  trouve  en  même  temps  plusieurs  groupes 
sulfoniques  dans  la  molécule  le  remplacement  n’est  pour  ainsi  dire 
plus  possible. 

La  o-chlorO'2-nitrométhylainUne  est  en  aiguilles  rouge  orange, 
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F.  104-105®,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  facilement  solubles  dans 
l’alcool  et  l’étlier  et  assez  volatiles  avec  la  vapeur  d’eau. 

La  chloro-méthyl-o.-phénylènediainine  (ou  5-chIoro-2-amino- 
mélhylaniline)  se  présente  sous  la  forme  d’une  huile,  son  chlor¬ 
hydrate  est  en  feuillets  incolores;  il  fournit  par  condensation  avec 
la  4-amino-1.2-naphtoquinone  le  chlorure  du  3-chIoro-6-amiiw- 
méthyl-naphtophénazonhim,  avec  la  4-anilino-,3-naphtoquinone  le 
chlorure  du  S-chlor-G-anilino-rnéthylnaphtophénazonium  et  avec 
le  4.6-(3-naphtoquinone-disulfonate  de  potassium  Vacide  8-chlor- 

6 - siilfanilino-méthylnaphtophénazonhim-S -suif  unique. 

Les  auteurs  ont  étudié  encore  les  produits  de  condensation  du 
chlorhydrate  de  l’amine  ci-dessus  avec  l’acide  4-p.-acétamino- 
anilino-p-naphtoquinone-6-sulfonique  ainsi  qu’avec  la  4-oxy-p- 
naphtoquinone  et  ils  décrivent  à  cette  occasion  Vacide  S-chloro-G” 
p.  - acétamino- anilino -  méthylnaphtophénazonium -8- sulfonique , 

7- suIfonique  ainsi  que  la  8-chloro-méthylrosindone  et  la  8-chloro- 

nndhylprasindone.  f.  reverdin. 


Dérivés  chlorés  des  matières  colorantes  azoniums  (III); 
F.  KEHRMANN  et  S.  KRAZLER  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1102; 
11.5.1901).  —  Les  auteurs  rendent  compte  dans  ce  mémoire  de 
leurs  recherches  sur  les  dérivés  de  la  rosinduline  préparés  en 
partant  de  la  chloro-p.-tolyl-o.-phénylènediamine  et  de  la  chloro- 
diamino-diphénylarnine 


AzH 


AzH2 


GH3 


et 


Clj^^AzH 
l  xAzH2 


AzH2 


La  chloraminorosinduline  préparée  en  condensant  cette  dernière 
diamine  avec  la  4-amino-[3-naphtoquinone  peut  être  facilement 
transformée  par  l’intermédiaire  de  son  dérivé  acétylé  en  dérivé 
chloré  d’une  isorosinduline  inconnue  jusqu’ici,  soit  la  14®. 

La  5-chloro-2-nitrophényl-p.-tolylamine  préparée  par  l’action  de 
la  p.-toluidine  sur  le  dinitrochlorobenzène  de  Laubenheimer,  en 
présence  d’acétate  de  soude  est  en  aiguilles  rouge  brique,  F.  126®. 
—  La  5-ch]or-8-nitro-4'-acétaniino-diphénylamine  obtenue  en 
faisant  réagir  le  dinitrochlorobenzène  sur  la  p.-aminoacétanilide 
en  présence  d’acétate  de  sodium  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 
rouge-jaune,  F.  221®. 

Les  auteurs  ont  réduit  les  deux  composés  ci-dessus  par  le  chlo¬ 
rure  d’étain  et  l’acide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique  et  ils 
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ont  utilisé  les  chlorhydrates  pour  les  condensations  qu’ils  ont 
étudiées.  Nous  sommes  obligés  de  renvoyer  le  lecteur  de  meme 
que  pour  les  deux  communications  précédentes  au  mémoire  ori¬ 
ginal  pour  tout  ce  qui  concerne  les  détails  de  ces  condensations 
et  les  nombreuses  formules  développées  qu’elles  renferment.  Nous 
dirons  seulement  que  dans  ce  3®  mémoire  sur  les  dérivés  chlorés 
des  matières  colorantes  azoniums,  on  trouvera  la  description  des 
composés  suivants  :  3-chîoro-rosindulhie,  chlorure  de  S-chloro-fJ- 
p.-tohiido-p.-tolylnaphtophénazonium  y  chlorure  de  3.0-di-p.- 
toluido- p.-tolyinaphfophénazonium,  chlorure  de  3-chloro-6 . 13- 
diaminophénylnaphtophénazonium  et  son  dérivé  mono-acélylé 
(chloro-isorosinduline),  bromure  de  3-chloro-13-aminophényl- 
naphtophénazonium.  f.  reverdin. 

Isomères  instables  entre  les  dérivés  azoïques  du  p-naphtol  ; 
Mario  BETTI  [Gazz.  chim.  ital.  ^2),  t.  30,  p.  164-77;  2.7.1900]..— 
Benzène-azo-^-naphtol  G^’H^Az^Az-G^^H^.OH,  f.  à  133®.  —  Ge 
produit  obtenu  avec  le  chlorure  de  diazobenzène  et  une  sol.  alca¬ 
line  de  naphtol,  est,  on  le  sait,  insoluble  dans  les  alcalis,  aussi  lui 
a-t-on  donné  de  nombreuses  formules  de  constitution  destinées  à 

rendre  compte  de  cette  propriété.  Ex.  ;  ou 

/Az-AzHG6H^ 

.  L’auteur  a  trouvé  que  la  sol.  benzénique  du 

produit  se  colore  en  rouge-violet  intense  par  l’action  de  B'eGE  dis¬ 
sous  en  éther  absolu;  ceci  semble  montrer  que  les  sol.  benzéniques 
posséderaient  la  forme  phénolique. 

1®  ModUîcation^  f.  à  180-135^.  —  Si  l’on  chauffe  quelque  temps 
Tazoïque  avec  de  la  potasse  bouillante  à  50  0/0  les  aiguilles  rouges 
se  transforment  en  masses  cristallines  noires  comme  du  charbon; 
après  lavage  à  fond  et  refroidissement,  la  substance  est  brun- 
rouge  et  fusible  à  180-185®. 

2®  Modilîcatioii,  f.  à  137°.  —  La  modification  1  se  modifie  lente, 
ment  à  froid  et  au  bout  de  quelques  semaines  f.  à  130...  175®. 
Examinée  au  microscope,  on  voit  qu’il  s’est  formé  à  nouveau  des 
aig.  rouges  semblables  au  prod.  primitif.  La  ligroïne  légère  ^b.  à 
40-75®)  dissout  exclusivement  ces  aig.  qui  fondent  alors  à  137®. 
La  masse  résiduelle  continue  alors  à  se  transformer  spontanément, 
et  après  quelques  extractions  on  peut  la  transformer  entièrement 
en  aig.  rouges.  Geci  n’a  pas  lieu,  même  après  un  irès  long  temps,  si 
l’on  n’enlève  les  aig.  au  fur  et  à  mesure  de  leur  formation.  11  semble 
y  avoir  là  un  état  d’équilibr-e  de  transformation.  La  masse  noire  se 
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dissout  entièrement  dans  l’alcool,  benzène,  chloroforme,  etc.,  et  se 
transforme  direclemenfen  aig.  rouges  f.  à  137®.  Cette  rnod.  2  pos- 
sède  toutes  les  prop.  physiques  du  composé  primitif,  sauf  le  point 
de  fusion. 

Aciion  de  AzO'^H.  —  Les  composés  133  et  137  nitrés,  fournissent 
le  même  dinitronaphtol  2AzO^.  1 .4.0H^.  Le  brome  réagit,  en 
excès,  en  sol.  acétique,  sur  le  133  en  fournissant  un  dérivé  hepta- 
bronié  G^®H^Br"Az-0  crist.  f.  à  210-215®.  Dans  les  mêmes  condi¬ 
tions,  le  137  donne  un  dérivé  peiitabromé  C^6H"DrAAz-0,  f.  à  244®. 
Celte  différence  d’action  du  Br  pourrait  être  expliquée  par  les  for¬ 
mule  ^ 


H  Az  =  Az-C61D 


W/ 


F.  133». 


Az  =  Az-C6II5 


K.  137». 


O.-toliiène-azo-^-naphtoL  — Le  primitif  f.  à  132®.  Après  traite¬ 
ment  à  la  potasse  il  f.  à  115®,  et  au  bout  de  quelques  heures  f.  à  120- 
122®.  Les  solvants  en  extraient  alors  le  primitif  132®  :  res’e  indis¬ 
sous  la  mod.  120®. 

p.-Toluène-azo-^-naphtoI.  —  Le  primitif  f.  à  131®.  Après  l’action 
des  alcalis,  f.  à  122®;  la  ligroïne  le  ramène  au  p.  primitif. 

V.  auger. 


Recherches  dans  le  groupe  de  la  pyrone  (VL.  Constitution 
des  acides  méconique,  comènique  et  pyroméconique;  A.  PERA- 
TONER  et  G.  LEONARDI  [Gazz.  chiin.  ital.  (1),  t.  30,  p.  539-65; 
16.5.1900].  —  Le  méconate  triéthylique  a  été  préparé  par  l’action 
de  IC^H^  sur  le  sel  d’Ag  sec.  Le  rendement  n’est  guère  que  de 
15  p.  d’éther  pour  100  d’acide.  Saponification.  Il  fournit,  avec  de 
l’hydrate  de  baryte  :  de  l’alcool  éthylique,  de  l’éther  éthyl-acéto  - 
lique  CH-‘^.CO.CH“20C^H'%  et  de  l’acide  oxalique;  les  détermina¬ 
tions  quantitatives  ont  montré  (ju’il  se  forme  2  mol.  alcool.  1  mol. 
éther  acétolique  et  1  mol.  ac.  oxalique. 

Action  de  Ba(OH)2  sur  les  acides  méconique, coméniqiie  et  pyro- 
méconiqiie.  —  Avec  le  1®''  de  ces  acides  on  obtient  comme  seuls 
produits  bien  saisissables  1®  de  l’acide  oxalique,  2®  une  substance 
réductrice  qui  passe  dans  le  distillât  du  produit  de  la  réaction.  On 
a  transformé  ce  composé  en  osazone  (C^H^Az  qui  crist.  par  pré¬ 
cipitation  de  la  sol.  benzénique  par  l’éther  de  pétrole.  Poudre 
iaiine  crist.  f.  à  230®  très  altérable.  On  n’a  pu  la  transformer  en 
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osone  suivant  la  méthode  de  Fischer.  L’HGl  à  0®  la  décompose 
partiellement  en  donnant  des  résines. 

Osazone  hibromé  Br^G®H^(Az^HG®H^)^.  —  Obtenu  par  addition 
de  brome  à  l’osazone  qui  possède  donc  une  double  liaison.  Aig. 
microscop.  f.  à  258-160®  (?).  Des  recherches  exposées  dans  la  com¬ 
munication  suivante,  on  doit  conclure  que  Talcool  acétolique,  qui 
devrait  normalement  se  produire  dans  la  sap.  des  3  acides,  étant 
instable,  se  transforme  immédiatement  en  un  produit  do  conden¬ 
sation  G6H80^2GW02r:H20  +  G6H802  etc  est  ce  produit,  réduc¬ 
teur,  qui  fournit  l’osazone  décrite. 

L’acide  coménique  fournit  avec  Ba(OH)2  :  ac.  oxalique,  ac.  for¬ 
mique  et  alcool  acétolique  à  mol.  égales.  L’acide  pyrornéconique 
=  1  mol.  1/2  ac.  formique  avec  un  peu  d’alcool  méthylique  et  de 
l’alcool  acétolique.  On  doit  en  tirer  :  pour  la  scission  de  l’acide 
méconique  ou  de  son  éther  la  formule  : 


C2H502C-G— 0- 


-G-G02G2H5 
Il . . . -1-5H20 


HG-GO-GOG2H5 
r=  2(G02H)2  +  2G2H50H  -\-  GH3G0GH20G2ID. 

L’ac.  méconique  est  donc  Vacide  2.6-dicarhonyl-3-Oxy-l  .4-py- 
roniqiie  ou  l'acide  3-oxychélidonique ;  on  se  rappellera  que  le 
chélidonium  majus  et  le  papaver  appartiennent  à  la  même  famille 
des  papavéracées. 

L'acide  coménique^  d’après  l’étude  quantitative  des  produit»  de 
scission  donne  la  formule  : 


H02G-G—0-:-GH 


HG— GO-GOH 


-f  3H20  =  G02H-G02H  -f  HG02H  -f  GH3G0GH20H 


U  acide  pyrornéconique  doit  fournir  en  adoptant  une  formule 


analogue  : 


-h  H -OH 


O  HG— 0- 

11  + 

H2 


HG— GO-GO 


-GH2  OH 

I  -H  I  =  HG02H  -I-  GH2(OH)2  -j-  GH^GO-GOH , 


H 


naturellement  le  glycol  rnéthylénique  fournit  de  l’aldéhyde  for¬ 
mique  ;  quant  à  l’aldéhyde  pyruvique,  il  est  très  admissible  qu’en 
présence  de  l’alcali,  elle  fournisse  de  l’acide  pyruvique  qui  fournit 
des  produits  de  condensation  gommeux,  et  de  l’alcool  pyruvique 
ou  acétolique  qui  a  été  observé  sous  forme  de  son  produit  de  co-n- 
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(lensation.  La  formation  de  l’alcool  méthylique  observé  doit  avoir 
eu  lieu  aux  dépens  de  l’aldéhyde  formique  qui  s’est  aussi  trans¬ 
formée  en  acide  et  alcool  sous  l’influence  de  l’alcali,  v.  auger. 

Recherches  dans  le  groupe  des  pyrones  (VII).  Sur  un  produit 
de  condensation  de  l’alcool  acétolique;  A.  PERATONER  et  G. 
LÉONARDI  [Gazz.  chim.  HaL  (1),  t.  30,  p.  565-76;  9.6.1900].  — 
Ce  travail  fait  suite  aux  précédents,  il  a  pour  but  de  déterminer  la 
formule  de  la  substance  réductrice  obtenue  par  condensation  de 
l’alcool  acétolique. 

Osazone  obtenu  en  partant  de  r acétate  acétolique  — 

L’acétate  a  été  préparé  en  partant  de  l’acétone  monochlorée  (Per- 
kin).  On  l’a  saponifié  à  l’eau  de  baryte  et  distillé.  Le  distillât  con¬ 
tenant  des  gouttes  d’huile,  et  fortement  réducteur  fournit  une 
osazone  f.  à  238-240®  identique  à  celle  que  fournissent  l’ac.  méco- 
nique  et  ses  dérivés  à  la  saponification.  Le  dibromure  G-^H^^Az^Br^ 
de  l’osazone  fond  à  158-160®  (?). 

Produit  de  condensation  de  l'acétol. —  On  l’a  extrait  par  l’élher 
des  premières  fractions  du  distillât  de  l’acétol  saponifié.  Huile 
bouillant  à  100-105®  sous  20  mm.  et  185-190®  à  760  mm.  Son  odeur 
rappelle  un  peu  celle  de  l’acétophénone;  elle  réduit  à  froid  la  liq. 
de  Fehling  et  la  sol.  am.  d’AzO^Ag.  Sa  formule  brute  est  C®H®0^. 

Semicarbazone  G^H^OAz^H^CO.  —  Crist.  blancs  f.  à  190®  insol. 
dans  l’eau,  très  altérable  à  l’air.  Par  simple  crist.  de  l’alcool  elle 
absorbe  l’oxygène  et  donne  un  composé  G^H^OAAz^H^GO,  f.  a  231®. 

Le  brome  agit  sur  le  produit  de  condensation  de  l’acétol,  en 
formant  par  addition  le  dérivé  G^H^Br^O^  (?)  huileux.  Les  chlorures 
acides  ne  fournissent  pas  de  dérivé  acylés. 

La  formule  de  constitution  la  plus  vraisemblable  des  produits 
serait  : 

CH3-GO-GH20H  GH3-G-GH2-0 

—  2H20-1-  |l 

GH3G0-GH20H  HG-GO-GH2’ 

et  l’hydrazone  serait  : 

GH3-G-GH  =  Az2HG6H3 

II 

GH-G-GH  =  Az2HG6H3, 

Az2HG6H5 

obtenue  par  rupture  de  la  chaîne  à  l’oxygène.  v.  auger. 
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Recherches  sur  le  groupe  des  pyrones  (VIII).  Sur  le  coménate 
diéthylique  ;  R.  Oliveri  TORTORICI  [Guzz.  chiin.  ilal.  (2),  t.  30, 
p.  16-23]. —  Coménate  diéthylique  G^H^0-(C0^G^H^j(0C2H^),H20. 

—  Obtenu  par  action  de  IG^H^  sur  le  sel  argentique  du  coménate 
monéthylique.  Aig.  incol.  f.  à  79-80®  sol.  en  aq.  t.  sol.  en  alcool, 
benzène  etc.  perd  très  lentement  H^O  sur  H^SO*. 

Acide  étbyl-coménique  G^II^0^(0(^^H^)(G0^H).  —  Obtenu  par 
ébullition  de  la  sol.  aqueuse  de  l’éther  précédent  ;  lamelles  f. 
à  240®.  La  scission  à  l’hydrate  de  baryte  (voy.  comm.  préc.)-lburnit 
exactement  :  1  mol.  éther  acétolique,  1  mol.  ac.  oxalique  et  1  mol. 
ac.  formique.  v.  augeh. 

Notes  relatives  à  l’éther  diméthylpyrone-dicarbonique  ; 
R.  Oliveri  TORTORICI  [Gazz.  chim.  ital  (1),  t.  30,  p.  514-25  ; 
19.4.1900^.  —  Réduction  de  T  éther  diméthylpyrone-dicarbonique. 

—  Un  essai,  en  sol.  alcoolique,  avec  l’amalgame  d’aluminium,  n’a 
pas  fourni  de  résultat.  Par  contre,  avec  la  poudre  de  zinc  et  HGl, 
et  la  sol.  alcoolique  de  la  pyrone,  ou  bien  avec  f’amalgame  de  Na, 
et  en  sol.  acétique,  on  obtient  un  produit  huileux  insol.  en  aq. 
G13H18Q6  gQp  alcool,  coloré  en  rouge  par  FeGP.  La  plupart 
des  réactifs  sont  sans  action  ou  fournissent  des  produits  résineux; 
AzH^  fournit  un  composé  fusible  à  180®.  Par  distillation  dans  le 
vide,  on  a  obtenu  :  des  gaz,  Gü‘^  et  un  peu  de  GO,  un  liquide 
complexe  renfermant  probablement  de  l’alcool  et  beaucoup  d’éther 
acétylacétique  et  un  résidu  charbonneux  assez  abondant.  On 
ne  peut  rien  conclure  de  cette  formation  d’éther  acétylacétique, 
parce  que  l’éther  diméthylpyrone-dirarbonique,  distillé  dans  les 
mêmes  conditions,  a  fourni  ce  produit  en  abondance. 

Semicarbazone  diméthylpyrone-dicarbonique  G^^IP^O^Az'"^.  — 
Le  produit,  préparé  en  présence  d’acétate  de  sodium  en  sol.  alcoo¬ 
lique,  crist.  en  aig.  blanches  peu  sol.  dans  l’eau  même  à  chaud; 
f.  à  270®  en  déc.  Les  acides  dilués  sont  sans  action  ;  ce  produit 
diffère  donc  un  peu  des  semicarbazones  ;  l’auteur  lui  attribue  la 
foi  mule  développée  : 


Az-COAzIi-Azîi2 


GH3-C  C-Cil3 

C2IP02G-C  C-C02C2II5 

œ 


V.  AL'UEll. 
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Une  nouvelle  condensation  de  l’éther  diazoacétique;  E.  BU¬ 
CHNER  et  C.  von  derHEIDE  [D.  ch.  G.,i.  34,  p.  345-8;  18.1.1901). 

—  P yrazoline-S .  i.6-tricarbonate  d'éthyle  G^H3Az2(GO^G^H5j3. 
Les  auteurs,  espérant  obtenir  un  produit  de  condensation  entre  le 
p-diméthylacrylate  d’éthyle  et  l’éther  diazoacétique,  ont  chauffé 
ces  deux  subst.  pendant  2  h.  au  b.-m.  Le  diméthylacrylate  est  resté 
inaltéré,  le  diazoacétate  se  condensant  seul,  d’après  la  réaction  : 


G02(;2FI5  C02Cdl5  G02C2H5  C02G2H'’ 

Il  II 

H-G  =  Az2  C-H  HC - C 

-(-  I^.Az  =2Az2-j-  I  ^Az 

H-C3Az2  Az  HC - AzH 


G02G2H5 


G02G2H5 


Fines  aig.  sol.  dans  l’éther,  peu  sol.  en  aq.crist.  de  l’alcool,  f.  à  99®. 

Pyrazol-3 .4.5-tricarbonate  d’éthyle  G^HAz’2(G02G^H^j3^2H^Ü . 
—  On  l’obtient  en  faisant  réagir  le  brome  en  sol.  chlorof.  sur  la 
pyrazoline  précédente.  Grist.  d.  l’eau  bouillante  en  t.  longs  pris¬ 
mes  f.  à  71®,  perdant  dans  le  vide  2  aq.  et  f.  à  91®. 

L’acide  tricarboniqiie  correspondant,  obtenu  par  saponification 
avec  l’ac.  suif,  dilué  se  décompose  à  233®,  en  donnant  GO^  et  le 
pyrazol  G^FHAz^.  En  partant  de  100  gr.  d’éther  diazoïque  on  obtient 
100  gr.  de  pyrazol.  v.  auger. 


Relations  générales  de  condensations  entre  le  ^-naphtol,  les 
aldéhydes  et  les  amines;  Mario  BETTI  [Gazz.  cliim.  ital.  (2), 
t.  30,  p.  310-16;  1.8.1900).  —  En  faisant  réagir  T  aldéhyde  ben- 
zoïqiie  et  l’ammoniaque  sur  le  '^-naphtol,  la  réaction  se  passe  sui¬ 
vant:  Gi0H8O+2G6H5GHO+AzH3=G24Hi9OAz+2H’2O.  Les  ami¬ 
nes  secondaires  d’une  part,  et  les  cétones  d’autre  part,  ne  fournissent 
pas  cette  réaction.  Le  dérivé  obtenu  G'^'^H^^OAz  crist.  de  l’alcool 
bouillant  en  aig.  blanches  f.  à  150®,  sol.  en  G^H®.  Sa  sol.  benzé- 
nique  se  colore  en  rouge-violet  avec  FeGF  éthéré.  L’anh.  acétique 
à  l’éb.  fournit  un  dérivé  acétylé  G'^^H-^O^Az,  f.  à  189®. 

^-naphtol,  aldéhyde  benzoïque  et  aniline.  —  On  obtient  ici  le 
composé  G^^H-^OAz,  aig.  incol.  jaunissant  à  160®,  f.  à  200®  L’anh. 
acétique  ne  donne  pas  de  dérivé  acétylé. 

^-naphtol,  furfurol  et  ammoniaque.  —  Composé  G“20H*^O^Az, 
crist.  en  long,  aig.,  f.  à  115®. 

^-naphloU  aldéhyde  valérique  et  ammoniaque.  —  Composé 
G20H270AZ,  aig.  f.  à  92®. 
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L’auteur  présente  comme  interprétation  possible  de  la  réaction  : 


CH2  4-C0H-R 

^  -i-  COH-H  =  IPO  + 

CO  4-H2AZ-R 


C=CH-R  CH-R 

I  +11 

=  0  AzR 


p->'apbtol  forme  quinoniq. 


Wh-y- 


CH-R 

G"^CH-R 
AzR 


0 


ce  qui  en  ferait  des  dérivés  oxaziniques. 


V.  AUGER. 


Transformation  de  l’anhydride  pyrocinchonique  en  acide 
pyrocinchonique  fumaroïde;  Ettore  MOLINARI  [Gazz.  chim. 
ital.  (1),  t.  30,  p,  577-92;  30.4.1900].  —  Ethers  diméthyl-  et  dié- 
thylpyrocinchoniqiie.  —  Le  premier  bout  à  219°;  d  =  1,1256  à  0°, 
l’autre  bout  à  237°. 

Dim  é  th  y  la  ni  i  n  osuc  chu  mide 


CH3-CH-CO\ 

1  >AzH. 

CH3-C  — CO+ 


AzH2 


—  On  chauffe  en  tube  scellé  l’éther  méthylique  précédent,  avec 
une  sol.  méthylalcoolique  d’AzH®.  Longues  aig.  très  peu  sol.  dans 
l’éther,  f.  à  165-168°.  Dans  l’alcool  provenant  de  la  cristallisation 

CH3G-GOAzH2 

du  produit,  on  trouve  la  diamide  pyrocinchonique  ii 

GH3G-GOAzH2 

cristaux  blancs  f.  à  205-215°. 

Saponification  de  raminoiniide.  —  En  opérant  avec  de  l’hydrate 
de  baryum,  puis  neutralisant  la  liq.  avec  H^SO^'q  on  obtient  l'anhy¬ 
dride  aniinodiméthyIsiiccini(/ue 

CH3-GH-COv 

1  >0, 

CH3-C— 00  + 

I 

AzH2 

f.  à  165°  très  sol.  en  aq.  Soumise  à  une  longue  ébullition,  sa  sol. 
aq.  laisse  déposer  de  petits  crist.  blancs  insol.  en  aq.  sol.  en  HGl, 
f.  au-dessus  de  330°,  probablement  Vacide  diméthylaminosucci- 
nique. 
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On  a  préparé  avec  l’anhydride  précédent,  un  sel  acidodeharyum 
Gi2Hi80^I3a. 


,  CH‘^-G-GOAzH2 

Diamide  pyi'ocincdiouKfiie  maléinoîde  ||  . —  Maine- 

GH3-G-GOAzH'2 

Ions  crist.  f.  à  155-161®,  obtenus  par  concentration  des  dernières 
eaux-mères  provenant  de  la  préparation  du  diméthylaminosucci- 
nimide.  Enfin  lorsque  les  eaux-mères  ne  laissent  plus  rien  déposer, 
on  les  traite  à  l’éther,  et  extrait  Viinide  pyrocinchonirjne 


CH3-C-GO\ 

Il  >AzH. 

GH3-C-CO/ 

crist.  en  lamelles  f.  à  119®.  Lorsqu’on  saponifie  cet  imide  à  Ba(OH,- 
il  ne  s’échappe  que  1/2  mol.  d’AzH^.  Après  avoir  enlevé  la  baryte 
par  H^SO^*,  on  obtient  des  prismes  incol.  f.  à  152®^  c’est  V acide  iso- 

HO'2G-G-GH3  - 

pyrocinchoniqiie  fiinmroïde  ||  .  Les  eaux-mères  con- 

GH3-G-G02H 

tiennent  un  produit  azoté  non  étudié.  v.  augeh. 

Sur  quelques  oximes  et  leur  réduction  en  amines;  M.  KO- 
NOVALOF  iJourn.  Soc.  phys.  chim.  R.,  t.  33,  p.  45;  1901,  fasc.  1). 
—  Camphoroxime.  —  Pour  comparer  les  propriétés  du  corps 
GiofjiîjAzO  obtenu  par  action  de  AzO'^H  sur  le  camphène  [Riill.^ 
t.  24,  p.  88),  l’auteur  a  préparé  la  camphoroxime  par  le  procédé 
d’Auwers  et  il  a  pu  rectifier  quelques  données  relatives  à  ce  corps. 
La  camphoroxime  fond  à  119®, 5;  la  détermination  de  son  poids 
moléc.  par  cryoscopie  dans  le  benzène  a  fourni,  au  lieu  du  nombre 
167,  les  nombres  :  202,1;  232,5;  253,8;  279,7,  pour  des  conc.  va¬ 
riant  de  3  0/0  à  0.07  0/0.  Ghauflée  à  120®  pendant  1  h.  avec  HGl 
conc.,  elle  se  transforme  en  ac.  campholénique  liquide,  Eb.  260- 
261®.  D’après  Bach  et  Leuckart  la  camphoroxime  n’est  que  diffi¬ 
cilement  réduite  en  bornylamine  par  Na  et  l’alcool;  au  contraire, 
l’auteur  a  pu  la  réduire  très  facilement  et  obtenir  un  rendement 
de  55  0/0  de  la  valeur  théorique;  les  proportions  à  employer  sont 
de  10  gr.  de  camphoroxime,  40  gr.  d’alcool  et  8  gr.  de  Na  ajoutés 
peu  à  peu. 

Benzhydi  ylamine  (G^H^j-GHAzH^.  —  A  été  préparée  par  réduc¬ 
tion  du  diphénylnitrométhane  au  moyen  de  Sn  et  HGl  et  par  action 
de  Na  sur  une  sol.  aie.  de  benzophénone-oxime  ;  ces  deux  procédés 
ont  fourni  un  produit  identique,  mais  qui  diffère  par  son  point 
d’éb.  de  celui  de  Leuckart  et  Bach;  il  bout  à  301-302®  (au  lieu 
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(le  288-289»)  sous  746  mm.;  =  1,063.'. ;  =  1,, 79631  ; 

—  1  M 

- -  .  — — .  =58,57.  — •  Outre  les  carbonate,  chlorhydrate,  sul- 

fate  et  chloroplatinate  déjà  connus,  l’auteur  a  préparé  et  étudié 
quelques  autres  sels  :  L’azotate,  peu  sol.  dans  l’eau  froide,  sol. 
dans  l’eau  chaude,  cristallise  en  fines  aiguilles  soyeuses;  F.  vers 
200®,  puis  se  décompose.  L’oxalate,  peu  sol.  dans  l’eau  froide; 
F.  185-188®.  Le  chloraurate  se  sépare  d’abord  sous  forme  d’un 
liquide  brun,  lourd,  quand  on  ajoute  AuGl  à  la  sol.  bouillante  de 
chlorhydrate;  il  cristallise  par  refroidissement;  F.  152-154®;  peu 
sol.  dans  l'eau.  —  La  benzhydrylamine  forme  directement  des 
sels  solides  avec  quelques  dérivés  nitrés.  a.  cohvisy. 


Sur  l’histoire  des  quinols;  Th.  ZINCKE  (D.  ch.  G.,  t.  34, 
p.  253-7;  31.1.1901).  —  Réclamation  de  priorité  au  sujet  delà 
découverte  de  cette  classe  de  corps.  Bamberger  a  étudié  {D.  ch.  G., 
t.  33,  p.  3600)  des  produits  analogues-,  Zincke  fait  remarquer  que 
les  produits  chlorés  et  bromés  décrits  par  lui  {D.  ch.  G.,  t.  28, 
p.  3121)  et  en  collaboration  avec  Auwers,  ont  des  réactions  compa¬ 
rables  aux  produits  de  Bamberger.  Il  fait  une  description  sommaire 
d’un  certain  nombre  de  ces  composés;  comme  ils  ont  été  déjà  en 
partie  publiés  et  que  les  autres  seront  décrits  plus  à  fond  dans 
une  prochaine  communication,  nous  croyons  inutile  de  les  citer  ici. 

,  V.  AUGER. 

Recherches  sur  les  oxycelluloses  ;  A.  NASTUKOFF  (D.  ch.  G., 

t.  34,  p.  719-23;  15.3.1901).  —  Si  l’on  prend  une  oxycellulose 
préparée  au  chlorure  de  chaux,  puis  au  permanganate,  (D.  ch.  G., 
t.33,  p.  2237),  et  qu’on  la  traite  au  B.-M.  d’abord  avec  10  p. 
d’ac.  sulfurique  à  5  0/0,  puis,  après  lavage,  avec  10  p.  de  Na^GO^ 
à  10  0/0,  et  qu’on  lave  à  nouveau  avec  un  peu  d’eau,  puis  de  l’al¬ 
cool  et  de  l’éther,  on  obtient  80  0/0  d’une  oxycellulose  entièrement 
soluble  dans  l’eau;  la  sol.  est  opalescente;  facilement  filtrable,  d’un 
aspect  laiteux  si  elle  est  concentrée,  d’une  consistance  glycéri- 
neuse  à  la  conc.  de  10  0/0;  elle  laisse  déposer,  par  évaporation, 
des  pellicules  incolores  ou  des  plaques  vitreuses,  suivant  la  concen¬ 
tration.  La  plupart  des  sels,  les  acides,  l’alcool,  précipitent  la 
solution.  Le  produit  ppté  par  un  ac.  est  encore  sol.  dans  l’eau,  à 
l’état  humide;  il  perd  sa  sol.  par  dessiccation.  L’hydrazone  de  l’oxy- 
cellulose  soluble  est  soluble;  celle  du  produit  insolubilisé  est  inso¬ 
luble.  L’auteur  pense  avoir  affaire  à  un  sel  de  sodium,  (pii  fournit. 
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par  traitement  aux  acides,  un  oxyacide  lequel,  par  dessiccation,  se 
transforme  en  lactone  insol.  qui  ne  redevient  sol.  que  par  un  nou¬ 
veau  traitement  au  carbonate  de  Na.  Les  analyses  du  produit  ne 
diffèrent  pas  des  analyses  obtenues  avec  l’oxycellulose  primitive. 
L’iode  ne  le  colore  pas  ;  la  phloroglucine  -j-  HCl  ne  donne  pas  la 
réaction  des  penioses. 

Les  {5-oxycelluloses  de  Cross  et  Hevan  (Journ.  chern.  Soc.  188tl, 
p.  22)  ont  des  propriétés  analogues  au  produit  étudié  ici,  elles  s’en 
différencient  par  l’aspect  de  leur  produit  de  dessiccation  qui  ne 
forme  pas  de  plaques  vitreuses  non  adhérentes  au  verre.  L’auteur 
propose  de  désigner  ses  produits  sous  le  nom  de  y-oxycelluloses. 

V.  auger. 

Sur  la  constitution  de  l’acide  usnique;  E.  PATERNO  [Gazz. 
chim.  ital.  (2),  p.  97-112].  —  Critique  du  travail  de  O.  Widmann 
[Liehig’s  Ann..,  t.  310,  p.  286  et  365).  Nous  en  extrayons  Ls 
composés  nouveaux  obtenus,  et  les  conclusions  : 

Dérivé  henzoylé  de  l'ac.  usnique  C*®bL*0®(C"H^0)^.  —  Ce  pro¬ 
duit  que  Widmann  n’a  pu  obtenir,  se  prépare  par  l’action  de 
CW’COCl  sur  la  sol.  potassique  de  l’acide.  Crist.  jaune  orangé, 
f.  à  218-220^ 

Oxime  usnique  C^^H*^Az(3^.  —  Crist.  f.  à  226-228®,  quelquefois 
f.  à  215-220®. 

Acétyl  déearborusnéine  par  acétylation  de  la  décarbo-usnéine  au 
moyen  de  l’anh.  acétique.  Crist.  du  benzène  en  petits  prismes  f.  à 
130®,  identique  au  produit  d’acétylation  de  l’acide  décarbo-usnique. 

La  formule  de  Widmann  pour  l’ac.  usnique  : 

O - CO 

I  1 

(:h3-co-c=c-g=c-gh-C8hl 

I  I  I 

GO— O  GOOH 

représente  une  bi-lactone  d’acide  tricarboxylé;  elle  devrait,  perdant 
CO^,  fournir  un  oxyacide  dont  les  caractères  seraient  autres  que  ceux 
de  la  décarbo-usnéine.  La  potasse  devrait  fournir  un  acide  mono- 
CH3-CH-C8H-? 

basique  |  ou  un  bibasique  CO'2H-CH2.GH(CO^H)C®H", 

CO^H 

tandis  qu’il  se  forme  un  acide  pyro-usnique  monobasique  avec 
deux  hydroxyles  à  propriétés  voisines  d’un  OH  phénolique. 

V.  AUGER. 
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Sur  la  constitution  des  acides  santonique  et  métasanto- 
nique,  et  de  la  métasantonine  ;  L.  FRANCESCONI  [Gazz.  chem. 
itaî.  (“2  i,  t.29,  p.  181-257;  29. 7. 99].  —  Ce  long*  mémoire,  impossible  à 
résumer,  est  une  monog*raphie  complète  de  ces  substances;  nous 
en  extrayons  seulement  les  produits  nouveaux  obtenus  par  Fau¬ 
teur  et  non  publiés  encore. 

Dioxime  de  T  acide  santonique  —  Obtenue  en  fai¬ 

sant  réagir  au  B.-M.  20  à  30  mol.  de  chlorhydrate  d’hydroxylamine 
sur  1  mol.  d’acide  dissous  dans  un  alcali.  Après  acidification,  le 
produit  est  lavé  et  crist.  d’un  mélange  d’éther  et  ligroïne,  f.  à 
120-125°,  peu  sol.  en  H^O  froide.  Elle  est  acide  monobasique. 

Sel  de  Ba  (Gi^HsiO^Az^jaBa. 

Phénylhydrazone  C^^H^eO^Az^.  —  Obtenue  avec  l’acide  et 
l’acétate  de  phénylhydrazine,  f.  à  174°. 

Phénylhydrazone  de  la  phénylhydrazide  de  l'acide  santonique 
G2’7H3202Az^.  —  Obtenue  en  chauffant  à  130°  l’acide  avec  un  excès 
de  phénylhydrazine.  Poudre  jaune  orangé,  f.  à  95°. 

Dioxime  de  l'acide  métasantonique  y  f.  à  115-120°. 

Acide  tricétosantoniqiie 


CH3 


OC' 


OC 


C  CO 

^C-OH 

I 

/H\ 

C  CO 

I 

CH5 


—  Obtenu  en  faisant  réagir  dans  l’obscurité,  le  brome  sur  une 
solution  chloroformique,  d’acide  santonique  additionnée  de  quel¬ 
ques  cc.  d’eau. 

L’acide,  cristallisé  d’un  mélange  d’acétate  d’éthyle,  d’eau  et 
d’éther  crist.  en  aig.  jaunâtres,  f.  à  234°,  peu  sol.  en  H^O  à  froid, 
en  un  jaune  intense.  Pouvoir  rotatoire  de  la  sol.  alcoolique  : 
(a)jj  =  —  458°, 7.  Sel  de  Ba  G*^Hi20’^Ba,2H^0,  crist.  jaune  d’or. 
Ether  monoéthylique  qq«2Q2H5_  Grandes  aig.  jaunes, 

f.  à  158°  —  —  393°,  1.  Dioxime  G*^H**^0^(AzOHr2  obtenu  avec 

un  fort  excès  de  HGl.AzH^O.  Jaune,  amorphe,  sol.  en  H^O. 

Anhydride  de  la  G^^H**0^<<"^^">0  en  opérant  à  chaud  en 

sol.  alcoolique.  Incristallisable,  f.  à  130-140°. 
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TrJbromo-a-santoinne  —  Obtenu  par  l’action  du 

Br  en  excès,  sur  une  sol.  chloroformique  d’ac.  santonique.  Grist. 
d’un  mélange  d’acétate  d’éthyle  et  d’éther,  f.  à  188®.  v.  auger. 

Sur  l’isocamphre;  Enrico  RIMINI  [Gazz.  chini.  îtaL,  t.  30, 
p.  596-600;  9.4.1900).  —  Après  des  tentatives  infructueuses  pour 
faire  réagir  l’aldéhyde  benzoïque  sur  Tisocamphre,  l’auteur  a  essayé 
son  action  sur  le  dihydro-isocamphre. 

BenzyUdène-dihydro-isocamphve  —  On 

opère  avec  mol.  ég.  des  produits  en  sol.  alcool,  en  présence  de 
1  mol.  d’alcoolate  de  Na.  Aig.  f.  à  217®  crist.  de  l’alcool  bouillant. 
Geci  démontre  que  le  dihydro-isocarnphre  possède  le  groupe 
-GO-GH^-.  V.  auger. 


Nouvelles  recherches  dans  le  groupe  du  camphre;  Enrico 

RIMINI  [Gazz.  chim.  ital.  (1),  t.  30,  p.  600-4;  9.4.1900].  —  L’auteur 
a  fait  réagir  l’oxime  de  la  tanacétone  sur  l’acide  azoteux,  et  obtenu 
un  dérivé pernitrosé.  L’oxime,  en  sol.  éthérée,  traitée  par  l’azotite 
d’amyle,  fournit  de  superbes  cristaux,  probablement  de  Vazotate 
de  tanacètvlimine. 

t/ 

Pernitroso tanacétone.  —  Liquide  rougeâtre  possédant  tous  les 
caractères  des  pernitrosodérivés.  La  sernicarbazide  fournit  lasemi- 
carbazone  de  la  tanacétone,  f.  à  178°.  v.  auger. 


Rectification;  M.  NENCKI  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  201-2;  7.1.1901). 

—  A  propos  d’une  monographie  des  albuminoïdes  parue  à  Hei¬ 
delberg  et  publiée  par  O.  Gohnheim,  l’auteur  fait  remarquer  que 
l’on  attribue  faussement  à  d’autres  la  priorité  de  la  découverte  du 
méthylmercaptan  parmi  les  produits  de  décomposition  des  albu¬ 
minoïdes;  c’est  en  réalité  Nencki  et  Sieber  qui,  en  1889  (Wiener 
monatshefte  ïur  cheniie,  t.  10,  p.  526\  ont  fait  cette  découverte. 

V.  AUGER. 
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Sur  1  analogie  de  0,  Az  et  C  dans  des  combinaisons  ana¬ 
logues;  Emil  ERLENMEYER  jun.  (Journ.  f.  prnkt.  CIl,  t.  62, 
p.  145  165).  —  Dans  ce  mémoire  impossible  à  résumer  l’auteur 
etuclie  et  compare  entre  eux,  principalement  au  point  de  vue  de 
leur  décomposition  plus  ou  moins  facile,  des  corps  contenant  les 
groupes  OH,  AzlH,  AzH.CH,  GH^GH,  et  montre  les  analogies  qui 
existent  entre  eux  sous  ce  rapport  quand  on  provoque  dans  les 
molécules  auxquelles  ils  appartiennent  des  changements  de  consti¬ 
tution  de  même  nature.  c.  maiue 

Sur  l’action  mutuelle  de  l’eau  oxygénée  et  de  l’oxyde  d’ar¬ 
gent;  A.  BAEYER  et  V.  VILLIGER  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  749-755; 
25.3.1901).  —  Les  auteurs  ont  vérifié  expérimentalement  que  cette 
réaction  s’effectue  bien  suivant  les  conditions  formulées  par 
Thénard  \  Ann.  Chiin.  Phys.,  t.  9,  p.  96,  1818),  à  savoir  que  l’eau 
dégagé  au  contact  de  1  oxyde  d’argent  plus  d’oxyijène 
qu  au  contact  d’un  catalyseur  comme  la  mousse  de  platine,  et  que 
si  H-0^  est  en  excès  et  qu  il  n  y  ait  pas  d’obstacle  mécanique,  tout 
l’oxyde  d’argent  est  réduit  à  l’état  métallique  : 

H2Ü2  Ao-20  =  Ag2  -f  02  -f  H20. 

Ils  n’ont  pas  pu  observer  les  faits  annoncés  par  M.  Berthelot  (C. 
P.,  t.  90,  p.572),  le  sesquioxyde  d’argent  Ag-^O^  ne  s’engendre  que 
si  la  liq.  est  alcaline.  bourgeois. 

Sur  l’acide  monoxysulfurique  (acide  deCaro);  A.  BAEYER  er 

VILLIGER  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  853;  20.4.1901).  —  L’acide  per- 
sulfurique  résulte  de  l’union  par  l’intermédiaire  de  deux  oxygènes 
(à  la  façon  de  HO.OHj  de  2  restes  OSO-'^H  d’ac.  sulfurique  ;  en  sait 
({u’il  s’engendre  par  voie  d’électrolyse.  Au  contact  d’ac.  sulfurique 
plus  ou  moins  concentré,  il  subit  une  véritable  hydrolyse  qui  est  la 
suivante  : 

0S03H  OSÜ3H 

I  A-W-0=\  H-HS03IL 

ÜS031I  on 


Acide 

persuliurique. 


Acide  Acide 

monoxysul-  sulfurique, 
furique. 


SOC.  GHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tfav.  étrang. 
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Enfin  Tac.  inonoxysiilfurique  (1)  ou  acide  de  Caro  subit  peu  à 
})eu  au  contact  de  l’ac.  sulfurique  une  hydrolyse  complète  et 
engendre  par  un  mécanisme  semblable  et  SOdl-. 

Pour  vérifier  expérimentalement  ces  vues  sur  la  composition  de 
l’acide  de  Caro,  ils  tiiturent  10  gr.  de  persulfate  de  potassium 
avec  gr.  de  concentré  et  au  bout  de  1  h.  de  repos, 

jettent  le  mélange  sur  de  la  glace;  puis  ils  additionnent  le  liquide 
d’une  sol.  de  pliospliate  monobarytique,  et  filtrent  à  travers  une 
bougie  de  porcelaine  poreuse.  La  liq.  ainsi  obtenue  est  très  stable 
à  froid;  on  y  a  dosé  l’oxygène  actif  par  Kl  et  d’autre  part,  après 
action  de  Kl,  un  ppté  de  SO^Ba  (souillé  de  phosphate)  s’étant  dé¬ 
posé,  en  a  doséSO^H-  dans  ce  p|)té  en  fondant  avec  GO^Na-,  etc.  - 
On  a  trouvé  ainsi  ([u’il  y  a  à  peu  près  1  mol.  de  SO^ 
moyenne)  pour  1  at.  d’oxygène  actif.  Les  auteurs  étudient  ensuite 
la  manière  dont  se  comporte  une  sol.  d’ac.  persulfurique  préparée 
par  Tartion  de  étendu  sur  une  sol.  de  persulfate  de  baryum 

cristallisé.  Cette  sol.  d’acide  libre  est  relativement  stable,  bien 
plus  stable  (pie  le  sel  de  Ba,  mais  cependant  l’ac.  persulfurique 
subit  spontanément  en  quelques  jours  le  dédoublement  hydroly¬ 
tique  indiqué  plus  haut.  Les  choses  se  passent  d’une  façon  analogue 
en  présence  d’ac.  sulfurique  moyennement  concentré.  Ces  faits 
expliquent  la  nature  des  produits  qui  prennent  naissance  dans  l’élec- 
trolyse  de  SO'dd^;  les  liq.  di*"[jluv  de  50  0/0  fournissent  d’abord  de 
l’acide  persulfurique,  lequel  ne  tarde  pas  à  donner  de  l’acide  de 
Caro,  par  décomposition  spontanée.  Le  mémoire  se  termine  par 
une  analyse  des  travaux  antérieurs  sur  ce  sujet,  ceux  de  MM.  Ber- 
thelot,  ^larshall  et  J.  Traube.  l.  bourgeois. 

'  /èJLsi^  /  4  4  4 

Relation  entre  le  pouvoir  réactionnel  de  l’acide  sulfurique 
et  sa  concentration  ;  Wilhelm  VAUBEL  {Joiirn.  f.  prakt.  Ch., 
t.  62,  p.  141-144).  —  L’auteur  étudie  l’action  sulfurique  à  diverses 
concentrations  sur  des  matières  colorantes  comme  la  rosindiiline, 
la  phénoscitvanine  et  sur  Vhyposulüte  de  soude;  il  montre  que  les 
réactions  de  coloration  observées  pour  les  deux  premiers  corps 
varient  avec  la  teneur  en  eau  de  l’acide  employé  ;  c’est  ainsi  par 
exemple  que  la  phénylrosinduline  se  colore  en  brun  par  un  acide 
à  plus  de  95.2  0/0  et  en  vert  avec  un  acide  moins  concentré;  le 


(1)  Nous  avons  un  peu  modifié  la  nomenclature  particulière  des  auteurs,  qui 
semble  difficile  à  présenter  en  fran(;ais;  ils  appellent  aç.  peroxyde-sulfuriquti 
l’ac.  persulfurique,  salfomonopr'racido  l’ac.  monoxysulfurique,  hydroperoxyde 
l’eau  o/.ygénée.  (A^  do  la  R.) 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  MINÉRALE  5G3 

point  de  passage  est  assez  net  et  l’acide  correspond  à  1811^80^ 
5H20. 

Avec  riiyposnllite,  l’acide  étendu  ne  donne  que  SO^  et  S,  alors 
qu’un  acide  à  84,1  SO^H^H^Ü  donne  nettement  WS.  L’au- 
teui  conclut  de  ces  expériences  que  non  seulement  la  concentration 
des  ions,  mais  aussi  la  Ibrmation  d’hydrates  a  une  inlluence  sur  le 
pouvoir  réactionnel.  marie 


Action  de  l’éthylate  de  sodium  et  des  alcalis  sur  le  penta- 
sulfure  d’arsenic;  R.  F.  WEINLAND  et  P.  LEHMANN  {Zeit.anorg. 
Cli.y  t.  26,  p.  322-344;  9.3.1901).  —  Voici  les  principales  conclu¬ 
sions  de  ce  travail.  Le  pentasulfure  d’arsenic  en  se  dissolvant  à 
froid  dans  les  lessives  de  potasse  ou  soude,  dans  l’ammoniaque, 
dans  l’eau  de  baryte,  engendre  des  sulfarséniates  et  des  sulfoxy- 
arséniates  (mais  pas  d’arséniates)  ;  le  mélange  As^S^-f-  âS  réagit 
comme  As^^S^.  Le  disulfoxyarséniate  domine  dans  ces  réactions, 
mais  il  se  fait  aussi  du  monosulfoxyarséniate  ;  on  a  par  exemple  : 

4  As2S5  +  24 KOH  =  3  AsSMv3  -f  3  AsS202K3  -f  2  AsS03K3  12 1 120 , 

ce  qui  est  en  désaccord  avec  les  résultats  de  M.  Mac  Gay  {ibid., 

t.  25,  p.  4o9).  L’évaporation  faite  à  froid  d’une  sol.  de  As^S^-j-  ^S 

dans  une  lessive  de  soude  à’  10  0/0  (6  mol.  de  NaOH)  fournit 

comme  premier  produit  de  beaux  crist.  purs  de  disulfoxyarséniate. 

L’addition  d’un  acide  aux  sol.  alcalines  de  As^S^  ne  reprécipite  pas 

quantitativement  ce  sulfure,  parce  qu’il  s’est  lait  surtout  à  chaud, 

une  certaine  quantité  de  As-0^.  Quant  à  l’orpiment  seul,  en  se 

dissolvant  dans  la  soude,  il  donne  les  memes  produits,  mais  il  se 

fait  de  plus  de  1  arsenic  libre.  Les  sol.  alcooliques  de  soude 

donnent  des  sulfoxyarséniates  et  de  l’arséniate  (au  lieu  desulfarsé- 

niate).  Enfin  1  addition  à  une  sol.  de  sulfarseniate  d’un  mélange 

d’émétique  et  de  sel  de  Seignette  engendre  un  pnté  orano'é  de 
Sb^S-i  ;  1  « 

AsSh\a3  -f-  Sb203  =  As02Na3  Sb2SS 


réaction  quantitative;  pas  de  réaction  sur  les  sulfoxyarséniates,  ni 
sur  1  arséniate.  bourgeois. 


Sur  le  sous-oxyde  de  plomb;  S.  TANATAR  (ZeiL  anorg.  Ch., 
t.  27,  p.  304-307;  21.5.1901).  —  L’auteur  a  repris  l’étude  du  sous- 
oxyde  de  plomb  de  Boussingault  obtenu  par  calcination  de  l’oxa- 
late  de  plomb.  Le  produit  qui  prend  ainsi  naissance  renferme  tou- 
tours  plus  de  plomb  qu’il  n’en  faut  pour  la  formule  sans 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


56  i 

doute  en  raison  de  l’action  réductrice  de  l’atmosphère  d’oxyde 
de  carbone.  Mais  si  l’on  opère  au  sein  d’un  courant  de  GO^,  à  une 
température  aussi  basse  que  possible  et  bien  réglée,  on  recueille 
une  poudre  fine  d’un  noir  grisâtre,  inaltérable  à  l’air  sec,  insoluble 
dans  l’eau,  inattaquable  par  celle-ci,  mais  se  dédoublant  par  la 
chaleur,  ou  encore  par  les  alcalis  ou  les  acides  en  plomb  libre  et 
PbO.  La  substance  donne  à  l’analyse  47,72-48,90  0/0  de  plomb 
(calculé  pour  Pb^^O,  48,14  0/0).  L’étude  calorimétrique  de  l’attaque 
par  l’acide  acétique,  et  celle  de  la  densité,  8,342,  montrent  qu’on 
est  bien  en  présence  d’un  vrai  sous-oxyde  de  plomb  Pb-0  et  non 
d’un  mélange  de  Pb  avec  PbO.  Si  dans  la  préparation  on  dépasse 
un  peu  la  T.  voulue,  on  recueille  une  poudre  vert  grisâtre  plus 
agrégée  qui  est  Pb-j-PbO.  l.  bourgeois. 

Sur  le  poids  spécifique  de  l’iodure  cuivreux;  W.  SPRINGr 

{Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  27,  p.  308;  21,5.1901).  —  H.  Schiff  avait 
indiqué  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  108,  p.  24),  le  chiffre  4,41,  valeur  peu 
vraisemblable,  car  la  combinaison  du  cuivre  avec  l’iode  s’accom¬ 
pagnerait  d’une  forte  dilatation.  Ayant  repris  les  mesures,  l’auteur 
trouve  pour  diverses  variétés  de  Gu^L^,  en  moyenne,  0,5=5,631; 
la  combinaison  s’effectue  avec  contraction.  l.  bourgeois. 

De  l’influence  du  sélénium  sur  certains  essais  de  l’arsenic  ; 
Otto  ROSENHEIM  {Chem.  News,  t.  83,  p.  277;  6.1901).  —  Les 
divers  essais  effectués  par  l’auteur  l’ont  conduit  aux  conclusions 
suivantes  : 

1®  Les  essais  de  Marsh  ne  donnent  aucune  indication  de  la  pré¬ 
sence  du  sélénium,  s’il  est  accompagné  par  l’arsenic; 

2°  La  grandeur  du  miroir  arsenical  est  influencée  parla  présence 
du  sélénium.  Dans  certaines  conditions,  sa  formation  est  complè¬ 
tement  empêchée; 

3“  La  réaction  de  Reinscb  (coloration  noire  de  l’acide  sélénieux 
sur  une  feuille  de  cuivre  pur),  comme  elle  est  ordinairement  effec¬ 
tuée,  est  applicable  pour  la  recherche  du  sélénium  et  peut  être 
employée  pour  sa  séparation  de  l’arsenic  en  substituant  une  feuille 
d’argent  à  la  feuille  de  cuivre; 

4®  Aucune  de  ces  méthodes  n’est  applicable  pour  restimation 
quantitative  de  petites  quantités  de  sélénium  mélangées  à  l’arsenic 
dans  des  liquides  organiques  complexes,  tels  que  la  bière. 

A.  HÉBERT. 
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Sur  les  précipitations  quantitatives  des  métaux  par  les  bases 
organiques;  W.  HERZ  {Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  27,  p.  310;  21.5.1901). 
L’auteur  a  obtenu  de  bons  résultats  quantitatifs  dans  la  précipita¬ 
tion  des  oxydes  métalliques  par  des  bases  organiques,  dont  la 
constante  de  dissociation  est  élevée;  notamment  cuivre  par  la 
guanidine,  magnésium,  cuivre  et  zinc  par  la  pipéridine. 

L.  BOURGEOIS. 
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Sur  la  configuration  et  le  classement  systématique  des 
composés  aliphatiques;  F.  KRAFFT  {Jouvn.  /.  prakt.  Ch.,  t.  62, 
p.  75-83j.  —  L’auteur  passe  en  revue  les  différents  points  com¬ 
muns  à  la  série  cyclique  et  non  cyclique,  et  rappelle  les  princi¬ 
pales  réactions  permettant  de  passer  de  l’une  à  l’autre  ;  il  discute 
les  idées  de  Petrenko-Kriischenko  sur  ce  sujet  et  conclut  à  l’in¬ 
verse  de  celui-ci  à  l’impossibilité  actuelle  d’admettre  des  diffé¬ 
rences  brusques  entre  les  diverses  combinaisons  carbonées. 

G.  MARIE. 

Sur  l’action  anormale  de  la  potasse  alcoolique  sur  les  com¬ 
posés  polyhalogénés;  Iwan  KONDAKOW  [Journ.  t.  prakt.  Ch., 
t.  62,  p.  166-188).  —  Le  tétvaméthyléthylèae  dichloré  a  été  pré¬ 
paré  par  l’action  de  HCl  sur  la  pinacone  à  —  10®;  il  fond  à  159®; 
il  fournit  avec  la  potasse  alcoolique  un  carbure  le  diisopropényle  et 
un  éther  non  déterminé. 

Le  bromure  de  télraméthylëthylène  fournit  outre  ces  deux 
produits  du  télraméthylëthylène  qui  ne  prend  d’ailleurs  naissance 
qu’en  très  faible  quantité  si  au  lieu  du  bromure  on  prend  le  chlo- 

i’Hre.  C.  MARIE. 

Décomposition  bactérienne  de  l'acide  formique  en  acide 
carbonique  et  hydrogène  ;  Walter  Charles  Cross  PAKES  et 
Walter  Henry  JOLLYMAN  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  386-391  ; 
3.1901).  —  Les  auteurs  ont  trouvé  que  certaines  bactéries  telles 
que  :  B.  coli  communis,  B.  onteridis  de  Gartner,  Pneumobacillus 
de  F riedlænder,  B.  laclis  aerogênes,  B.  cloacæ,  B.  choleræ  galli- 
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jmruni,  Proteus  vuh/aris,  B.  prodigiosiis  et  B.  rouge  de  Kiel 
décomposent  le  foriniate  de  sodium  suivant  l’équation 

lIC02Na  -1-  IPO  =  NaIlC03  +  IP, 

soit  pour  l’acide  formique  : 

HG02Hr=II2-|-C02. 

Au  contraire,  toute  une  série  d’autres  bactéries  sont  sans  action. 

A.  VALEUR. 


Synthèse  du  diaminopropane  1.6  et  du  diaminohexane  1.6 
en  partant  des  acides  glutarique  et  subérique  ;  Theodor  CUR- 
TIÜS  et  Hans  CLEMM  {Joiirn.  /.  prakt.  Ch.  i.  62,  p.  189-246).  — 
La  suite  des  réactions  appliquées  est  la  suivante  : 


/COOK 

(0112)6/ 

\GOOR 


/G0AzHAzH2 
(GH2)6/  , 

\G0AzHAzH2 


(GH2)6/ 

N. 


G0Az3 

G0Az3’ 


Éiner  subérique. 


Hydrazide. 


/AzHG02R 

(0112)6/ 

\AzHG02R 


/AzlP 

(GH2)6/ 

\AzH2 


Azide. 


Uréthane. 


1  .(>-lJianiinohexane. 


La  même  série  de  réactions  a  été  d’abord  appliquée  à  l’acide 
glutarique  pour  arriver  au  diaminopropane.  Avec  l’acide  subérique 
outre  l’uréthane  normal  on  en  obtient  un  autre 


/AzH-(GH2)6-AzHGOOG2H5 

\  ■> 
\AzH-(GH2)6-AzHGOüG2H6 


qui  résulte  vraisemblablement  de  l’action  simultanée  de  beau  et 
de  l’alcool  sur  l’azide  ;  on  a  ainsi  ; 

/G0Az3  G2H50H  /AzHGOOG2H3 

(GH2)6/  4-  :=(GH2)6/  -f-2Az2, 

\G0Az3  H20  \AzIIGOOH 


ce  corps  se  décompose  ensuite  suivant  : 

/AzIlGOOGSRS  /AzH-(GH2)6-AzHGOOG2H5 

2  (GH2)6/  —  G02-I-  H20  -h  Go/ 

\AzHGOOH  \AzH-(GH2)6-AzHGOOG2H3 

qui  par  l’hydrolyse  fournit  3  CO^,  2  C‘2H^0H  et  le 

diamino-hexane.  Au  point  de  vue  général  les  propriétés  de  cette 
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«liainine  sont  voisines  de  celles  de  la  penlaméthylène  diaminé^  les 
sels  ont  la  même  constitution  de  même  ({ue  les  composés  diacé- 
tylés  et  benzoylés. 

L’hexaméthylène-diamine  obtenue  paraît  être  un  isomère  de 
structure  d’une  diamine  ayant  même  constitution  et  extraite  par 
(jarcia  de  la  viande  putrifiée. 

Partie  expérimentale.  —  Dérivés  de  P  acide  ghitariqjie  :  Dihy- 
dvazide.  —  On  traite  l’éther  par  l’hydrate  d’hydrazine  à  l’ébulli¬ 
tion.  Rendement  94  0/0;  grandes  lames  brillantes,  F.  167®.  Sol. 
acide,  eau,  un  peu  alcool,  CHCP,  à  peine  et  acétone,  insol. 
ligroïne  et  éther.  HCl  donne  le  chlorhydrate  cristallisable  dans 
l’eau.  •  , 

Dihydrazide  dibenzalghitariqiie.  —  Petites  aiguilles  obtenues 
en  traitant  l’hydrazide  par  la  benzaldéhyde,  F.  291-232®.  Décom¬ 
posé  à  froid  par  les  acides  concentrés,  à  chaud  par  les  acides 
étendus  ou  les  alcalis. 

Diazide  ghitarique.  —  On  traite  la  combinaison  d’hydrazide  et 
d’HCl  par  AzO^Na;  on  extrait  à  l’éther  l’azide  qui  constitue  une 
huile  e.xplosant  par  échauffement  même  sous  l’eau  et  non  conge- 
lable  à  —  15®. 

Triméthylènediéthylméthane.—  On  chauffe  la  solution  alcoolique 
de  l’azide  au  B.-M.  ;  il  reste  une  huile  solidifiable  dans  un  mélange 

réfrigérant;  l’ürée  (GH2)3<‘^zH^qq cristallisée  et  fond  à 

250®. 

Dibenzoyldiaminopropane.  —  L’uréthane  chauffé  en  tube  scellé 
avec  HCl  concentré  à  100-110®  donne  le  chlorhvdrate  du  diamino- 

X/ 

propane.  —  Celui-ci  donne  avec  le  chlorure  de  benzoyle  le  dérivé 
benzoylé  déjà  décrit  par  Stroche  et  fondant  à  147-148®. 

Dérivé  de  Facide  siibérique  :  Dihydrazide,  feuillets  incolores 
et  brillants  f.  à  185-186®.  Rendement  80  0/0.  —  Ce  corps  est  sol. 
ac.  acétique  ou  alcool  chaud,  plus  encore  dans  l’eau  bouillante. 
Dans  ces  solvants  froids  il  est  peu  sol.  de  même  dans  l’acétone, 
l’éther,  le  benzène,  le  chloroforme.  Réduit  la  sol.  ammoniacale 
d’argent  à  froid,  et  le  Fehlingà  chaud. 

Dihydrazide  dihenzalsubérique.  —  Aiguilles  blanches  L  à  197® 
peu  sol.  alcool  benzène  et  acétone,  facilement  acide  acétique 
bouillant,  insol.  éther  et  ligroïne. 

Diazide  siibérique,  —  Précipité  microcristallin  blanc,  très 
décomposable  par  la  chaleur  et  fondant  à  25®.  Insol.  H^O,  sol. 
alcool,  éther  et  acétone. 
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Ainide  siihérique.  —  Action  de  alcoolique  sur  l’azide 

corps  blanc  1‘.  à  âlO". 


IJiaiüIidohe.vaméthylùiie-(IicarJjami(fiio(CH'^)^<C 


AzHCOAzHC«H5 

AzHCOAzHG6H">* 


—  Action  de  l’aniline  sur  l’azide;  long-s  prismes  incolores  f.  à  220® 
HCl  en  tube  scellé  le  décompose  en  aniline,  GO^  et  diaminohexane. 

Hexaméthylène-diélhyhiréthane.  —  Décomposition  de  l’azide 
par  la  chaleur  en  solution  alcoolique;  aiguilles  brillantes,  F.  84® 
sol.  chloroforme,  acétone,  benzène,  un  peu  éther  et  ligroïne  et 
presque  en  toutes  proportions  dans  l’alcool.  Insol.  H'^O  et  alcalis. 

Ilexaméthyléinirée,  masse  visqueuse,  presque  insoluble  H^O, 
ac.  acétique  alcool  et  nitrobenzène.  Purifiée  elle  fond  à  290®. 


Dihexaméthrlène-diétlivldiiiréthanurée  symétrique 

te  ci 


CO< 


^AzH(GH2)6AzHC02G2H5 

AzH(GG2)^.AzHC02G2H5' 


—  se  forme  quand  on  traite  l’azide  humide  par  l’alcool,  cristaux 
f.  à  132®  un  peu  sol.  H-0  bouillant.  En  sol.  dans  l’ac.  acétique 
donne  un  P.  M.  142,6  au  lieu  de  420,  cette  valeur  anormale  est 
due  sans  doute  à  la  tormatiôn  d’un  sel  avec  deux  mol.  d’acide. 

Chlorhydrate  du  diaminohexane.  —  On  traite  l’uréthane  par 
HGl  concentré  au  réfrigérant  R.  on  recristallise  dans  l’alcool 
aqueux  le  sel  brut  coloré  en  rose.  —  Rendement  quantitatif.  Aig. 
incolores  f.  à  248®,  sol.  H'20,  peu  alcool,  abs.  insol.  éther.  Donne 
avec  l’iodure  de  Bi  et  K  un  ppté  d’aiguilles  rouges,  et  avec  l’ac. 
phosphomolybdique  un  ppté  d’abord  amorphe  iM’istallin  ensuite. 

Diaminohexane.  —  On  traite  le  chlorhydrate  par  KOH  en  pré¬ 
sence  de  GHGP  pour  dissoudre  la  base  libérée.  Gelle-ci  forme  des 
feuillets  brillants  f.  à  42®,  Eb.  200®  sous  20  mm.  Elle  absorbe  GO”^ 
avec  énergie.  Elle  est  toxique  pour  les  animaux  ainsi  qu’il  résulte 
d’expériences  faites  sur  des  lapins  et  des  chiens.  —  Le  chloro- 
mercurate  est  en  feuilles  lancéolées  f.  à  228-230®.  —  Le  picrate 
forme  des  prismes  jaunes  fusibles  un  peu  au-dessus  de  200®.  — 
Uoxalate  constitue  des  aiguilles  f.  à  168®.  —  Chloroplatinate 
l'euillets  brillants  oranges  f.  à  222-224®.  —  Chloraurate  prismes 
durs,  hydratés,  et  perdant  leur  eau  dans  l’air  sec.  — -Dérivé 
diacétylé,  on  traite  la  base  par  l’anhydride  acétique,  aiguilles 
f.  à  126®.  —  Dérivé  dibenzoyJé,  obtenu  par  NaOH  et  le  chlorure 
de  benzoyle;  cristaux  tabulaires  f.  à  157-158®  peu  sol.  éther,  assez 
sol.  GHGP  et  acétone,  très  sol.  alcool.  c.  m.^.rie. 
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Synthèse  du  triaminopropane  1.2.3  en  partant  de  l’acide 
tricarballylique  ;  Th.  CURTIUS  et  A.  HESSE  {tJouvii.  f.  prakt.  Ch.^ 
t.  62,  p.  232-246).  —  La  série  des  réactions  est  la  suivante  : 


GH2G02R 

CH2GOAzHAzH2 

1 

GHG02R  m~>- 

1 

GHGOAzHAzH2 

1 

GH2C02R 

j 

GH2GOAzHAzH2 

Éther 

tricarballylique. 

Hydrazide. 

GH2COAz‘^ 

I 

CHCOAz3 

I 

CH2COAz3 

Azide. 


CH2AzHC02R 

I 

CHAzHC02H 

I 

CH2AzHG02H 


GH2AzH2 

I 

GHAzH2 

( 

GH-2AzH2 


Urtlhaae. 


Triamino- 

propaQe-1.2.3. 


Partie  expérimentale.  —  Hydrazide  tricarballylique.  —  L’acide 
tricarballylique  provenait  de  la  réduction  de  l’acide  aconitique. 
Celui-ci  se  prépare  le  mieux  en  traitant  l’acide  citrique  par  SO^H^ 
{Jour 11.  f.  prakt.  Ch.  [2],  t.  35,  p.  205),  puis  cet  acide  est  réduit 
par  HgNa,  suivant  la  méthode  de  Dessaignes  {Ann.  Chem.  suppL, 
t.  2,  p.  188).  On  traite  l’éther  tricarballylique  par  l’hydrate  d’hy- 
drazine.  L’hydrazide  obtenu  est  purifié  par  l’alcool  absolu,  puis 
cristallisé  dans  l’alcool  étendu  (pour  atteindre  la  dilution  conve¬ 
nable,  le  mieux  est  de  faire  passer  un  courant  de  vapeur  dans 
l’alcool  abs.  contenant  l’hydrazide  en  suspension). 

Ce  corps  fond  à  195-196®.  H  est  sol.  H^O  froide,  et  plus  encore  à 
chaud;  très  peu  sol.  alcool  abs.  même  bouillant,  insol.  éther. 
Réduit  le  Fehling  ei  l’Ag  ammoniacal  même  à  froid. 

Chlorhydrate  de  l' hydrazide  carhallylique 

G3H3(GOAzHAzH2,HGl)3. 

—  On  traite  l’hydrazide  dissous  bPO  par  HCl  conc.  Le  rendement 
est  quantitatif.  Ce  corps  est  insol.  alcool  et  éther,  mais  extrême¬ 
ment  sol.  H^O  ;  il  fond  à  148®. 

Le  picrate  correspondant  est  en  tables  jaunes  f.  à  173®,  il  est 
sol.  H‘20,  peu  sol.  alcool.  Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion, 
il  explose  fortement. 

Benzaltricarballylique  hydrazine  C^H^HfCOAzHAz^CHC^’H^j^. 

—  On  traite  l’hydrazide  par  la  quantité  calculée  d’aldéhyde  ben¬ 
zoïque.  Petits  prismes  f.  à  218®,  insol.  H^O,  sol.  alcool.  Le  dérivé 


570 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS 


correspondant  à  l’aldéhyde  salicylique  se  prépare  de  même  et 
constitue  des  flocons  cristallins  f.  à  205-i206°,  insol.  H^O,  sol. 
alcool. 

Azide  tricarhallylique.  —  On  traite  le  chlorhydrate  de  l’hydra- 
zide  par  l’azotite  de  soude  en  refroidissant  à  0®.  L'azide  se  préci¬ 
pite  à  l’état  d’huile  qui  se  dissout  dans  l’éther  surnageant  la  solu¬ 
tion  aqueuse  d’hydrazide.  Après  distillation  de  l’éther  à  froid 
l’azide  reste;  c’est  une  huile  même  à  0®,  insol.  sol.  éther  et 
très  explosive. 

Glycéryl-méthyhiréthane  G^I-P(AzHGO"^C^H»)3.  —  On  chauffe  la 
solution  éthérée  de  l’azide  avec  de  l’alcool.  Le  produit  recristallisé 
dans  G^H®,  fond  à  91-92®;  il  est  insol.  ligroïne  sol.  H-0  et  alcool. 


AzH 


HAz^ 


/■?fC>co  co<C^f\ 


üiglycérylurée  G'^H^^AzH 

\AzH - GO- 


HAZ-JG3H5. 

AzH/ 


On 


chauffe  avec  précaution  au  B.-M.  la  solution  éthérée  de  l’azide 
avec  de  l’eau  à  40-50®.  —  La  masse  supérieure  obtenue  traitée 
par  l’alcool  donne  le  produit  qui  n’a  pas  été  obtenu  anhydre. 

Chlorhydrate  du  triaminopropane  G^H^fAzH^HGl)^ -j- H^O.  — 
L’urélhane  chauffé  avec  HGl  conc.  donne  le  produit  qui  cristallise 
en  tables  incolores  dures;  le  point  de  fusion  n’est  pas  net  il  est 
situé  vers  250®. 


Triaminopropane.  —  On  traite  le  chlorhydrate  par  KOH  et  on 
extrait  au  GHGB.  —  La  base  bout  à  la  pression  ordinaire  avec 
légère  décomposition  et  à  92-93®  sous  9  mm.  —  Elle  forme  une 
huile  semblable  à  de  la  glycérine.  —  Le  Choraurate  fond  à  210- 
212®;  le  chloroplatinate  est  en  aiguilles  se  décomposant  sans 
fondre;  le  picrate  est  en  longues  aiguilles  sol.  H^O  et  non  fondues 
même  à  270®. 

Benzoyltriaminopropane.  —  Obtenu  par  le  chlorure  de  ben- 
zoyle  et  NaOH;  cristallisé  dans  l’alcool  il  est  microcristallin  et  fond 
à  206-207®.  Il  est  insol.  eau  froide,  un  peu  sol.  H^O  bouillante 
insol.  éther,  sol.  alcool.  c.  marie. 


Synthèse  du  diamino-octane  1.8  au  .moyen  de  l’azide  de 
l’acide  sébacique  ;  Wilhelm  STELLER  {Journ.  /.  prakt.  Ch., 
t.  62,  p.  212  à  231).  —  La  série  des  réactions  est  la  même  que 
celle  donnée  en  tête  du  mémoire  précédent.  Les  propriétés  de  la 
base  et  de  ses  sels  sont  voisines  de  celles  des  corps  précédents. 

Partie  expérimentale.  —  Dihydrazide  sébacique.  —  On  traite 
l’éther  éthylique  par  l’hydrate  d’hydrazine.  Lamelles  rhombiques 
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brillantes  f.  à  184-185"  ;  sol.  bouillante,  dans  l’alcool  et  l’acé¬ 
tone  aqueuse,  l’ac.  acéticiue  et  les  acides  minéraux  étendus  ;  peu 
sol.  chloroforme,  l’alcool  absolu  froid,  l’acétone  sèche  et  le  ben¬ 
zène  ;  insol.  eau  froide  et  éther.  HCl.,  conc.  à  l’ébullition  redonne 
l’acide  sébacique  et  le  sel  d’hydrazine. 

La  combinaison  de  ce  corps  avec  2HC1  fond  à  250"  avec  décom¬ 
position. 

Dibenzaî-di hydrazide  sébacique  (CH2)^=(COAzHAz=CHG^H^)2. 

—  On  traite  le  précédent  par  l’aldéhyde  benzoïque.  Cristaux  f.  à 
158-159". 

Dihydrazide  sébacique  tétrabenzoylé.  —  Cristaux  f.  à  250". 
Obtenu  en  traitant  l’hydrazide  par  NaOH  et  4  mol.  chlorure  du 
benzoyle  ;  il  est  sol.  H-0  et  ac.  acétique  chaud  ;  très  peu  alcool, 
éther,  C^H®  et  CHCl^. 

/GOAzH 

Hydrazide  sébacique  secondaire  symétrique  \qqJ^  pj* 

—  On  traite  le  dihydrazide  (5  mol.)  par  l’iode  en  sol.  alcoolique 
(2  mol.).  On  obtient  un  produit  jaune  contenant  le  corps  cherché 
mélangé  d’iodhydrate  d’hydrazine  ;  on  élimine  celui-ci  par  l’aldé¬ 
hyde  benzoïque.  Le  produit  restant,  cristallisé  dans  l’alcool  étendu 
bouillant  est  en  flocons  incolores  f.  à  142".  Il  est  insol.  H^O  ligroïne, 
peu  soi.  alcool  bouillant,  benzène  ou  acétone. 

Dianilide-octométhylènedicarbamique.  —  Action  de  l’aniline  sur 
le  diazide,  aiguilles  f.  à  206-207".  Insol.  alcool,  éther  et  solvants 
usuels.  Sol.  aniline  bouillante.  La  réaction  qui  donne  naissance  à 
ce  corps  est  la  suivante  : 

/COAz3  /AzHCOAzHC6H5 

(CHW  -f  2 AzH2G6H5  — (0112)8/  .  -|-2Az2. 

\COAz3  \AzHGOAzHC6H5 

Octométhylènurée  (CH^)3«<^^^||>>CO.  —  Action  de  la  chaleur 

sur  l’azide  en  présence  d’eau.  Poudre  insol.  solvants  usuels, 
décomposée  sans  fondre  à  216". 

Di octom éthylèn e-diéthyluréthan urée  sym étri que 


(GH2)8, 

(G113)8. 


AzHGOOG2H3 

AzH 

>GO 

AzH 

AzHGOOC2IP 


—  On  traite  l’azide  humide  par  l’alcool  auB.-M.  Masse  gélatineuse 
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qui,  séchée  dans  le  vide,  fond  à  132-133'’.  Elle  est  sol.  alcool,  ben¬ 
zène,  acétone,  ac.  acétique,  insol.  H^O.  En  tube  scellé  avec  HCl 
donne  le  chlorhydrate  de  la  diamine. 

Octomélhylène-diéthyluréthane  (GH-)8( AzHCOOC'^H^j^.  —  Action 
du  diazide  sec  sur  l’alcool  abs.  au  B.-M.  ;  agrégats  cristallins  f. 
à  78-80®;  sol.  alcool,  G^H^,  CHGl'^,  acétone,  ac.  acétique  ;  peu  sol. 
ligroïne,  insol.  eau  et  éther. 

Octomélhylène-diniéthyluréthane.  —  Agrégats  cristallins  f.  à  114- 
115®. 

Chlorhydrate  d'octométhylènedianiine.  —  a)  On  traite  la  dioc- 
toraéthylène-diéthylméthanurée  par  HCl  à  l’ébullition  d'abord,  puis 
en  tube  scellé  ;  aiguilles  brillantes  f.  à  272-274®.  Rendement  presque 
quanlitatif. 

h)  On  traite  l’ociométhylènurée  de  la  même  manière  ;  rende¬ 
ment  mauvais. 

Le  sel  est  facilement  sol.  H-0,  alcool  étendu,  peu  alcool  abs., 
insol.  éther. 

Octométhylènediamine.  —  On  traite  le  chlorhydrate  par  KOH 
en  présence  de  GHGl^  qui  dissout  la  base.  On  distille  le  chloroforme 
et  on  obtient  la  base.  Rendement  75  0/0. 

Elle  fond  à  50-51®  ;  éb.  225-220®  sous  760  mm.  et  130-140®  sous 
20  mm.  N’attire  GO-  qu’à  l’état  humide.  Elle  est  facilement  sol. 
eau,  alcool,  éther,  acétone,  chloroforme,  peu  dans  C^H^^. 

Dibenzoyloctométhylènediamine.  —  On  traite  la  base  par  NaOH 
et  le  chlorure  de  benzovle.  Cristallise  en  fils  soveux  f.  à  140®.  Sol. 

X»  XJ 

alcool,  ac.  acétique  bouillant,  un  peu  sol.  acétone,  et  CHCR, 
insol.  H’^0  et  éther. 

Pic-rate.  —  Filaments  f.  à  182-183®  ;  sol.  acétone,  moins  sol. 
'C^H^,  difficilement  sol.  eau  et  alcool  froid,  plus  facilement  à  chaud, 
presque  insol.  G^H^^,  insol.  éther. 

Oxnîate  C^OMd^i GH^;». (AzId^jS.  _  Écailles  brillantes  f.  à  225®, 
sol.  eau  et  alcool  étendu,  peu  sol.  alcool  abs.,  insol.  éther. 

Chloromerciirate  (GH^)^(AzH-r^4HgGl-.  —  Ce  sel  cristallise  en 
feuilles  de  fougère  faiblement  colorées  en  rose.  Il  fond  à  189-191® 
en  brunissant.  Peu  sol.  eau  froide,  facilement  eau  bouillante,  très 
facilement  eau  acidulée  par  HCl. 

Chloraurate  (GH2)8(AzH2)2.2HCl,2AuCP.  —  Prismes  quadran- 
giilaires  jaune  d’or  f.  à  188-189®  en  brunissant. 

Le  chlorure  double  d octométhvlènediamine  et  de  cadmium  est 

V 

un  précipité  blanc,  un  peu  sol.  à  chaud,  cristallisant  par  refroidis¬ 
sement  et  ne  fondant  pas  encore  à  300®. 
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OctométhylèiieglycoL  —  On  ajoute  AzO^Naf^^/^  mol.)  à  la  base 
(1  mol.)  dissoute  à  l’état  de  chlorhydrate.  On  fait  bouillir  au  réfri¬ 
gérant  à  reflux  en  ajoutant  HCl  g.  à  g.  Par  l’éther  on  extrait  ensuite 
une  huile  colorée  en  vert  ayant  l’odeur  de  l’alcool  octylique  et 
non  étudiée  de  plus  près.  c.  marie. 

Préparation  des  amides  substitués  au  moyen  des  sodamides 
correspondants  ;  Arthur  Walsh  TITHERLEY  (Chem.  Soc.,  t.  79, 
p.  391-411  ;  3.1901).  —  L’auteur  a  étudié  l’action  de  différents 
corps  sur  les  amides  sodés.  Les  iodures  alcooliques  sont  sans 
action  sur  ces  composés  en  milieu  benzénique  ;  mais,  en  présence 
d’alcool,  il  y  a  régénération  de  l’amide  et  formation  d’un  éther 
oxyde  mixte  : 

CH3-COAzHNa  -f-  CH3I  -j-  G2H50H  =  GH^-COAzfP-J-  Nal  GH3-0-G2H5 

Avec  le  bromure  d’éthylène,  la  réaction  est  représentée  par 
l’équation  suivante  : 

GH3-GOAzHNa  -p  G2H^Br2  =  GH3GOAzH2  +  NaBr  +  GH2=GHBr. 

Si  l’on  chauffe  en  tube  scellé  à  140-150°  les  sodamides  avec  les 
iodures  alcooliques  en  l’absence  d’alcool,  on  obtient  des  résultats 
différents  avec  les  amides  gras  et  aromatiques.  Les  premiers  four¬ 
nissent  des  amides  substitués,  mais  difficilement  et  avec  de  faibles 
rendements 

GH3GOAzHNa  +  IG2H3  =  Nal  GH3-GO-AzHG2H5 . 

Avec  les  seconds,  au  contraire,  la  réaction  est  normale  et  les 
rendements  satisfaisants. 

Les  chlorures  d’acides  donnent  également  la  réaction  attendue  ; 
cependant,  l’action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l’acétamidure  de 
sodium,  en  présence  du  benzène,  est  très  complexe  fournissant 
principalement  de  la  dibenzamide  et  accessoirement  les  composés 
suivants  :  benzamide  et  tribenzarnide,  benzonitrile,  mono-,  di-, 
tri-acétamide  et  acétonitrile. 

Les  dérivés  bromés  des  éthers  sels  réagissent  sur  les  sodamides, 
mais  les  rendements  sont  pauvres.  Le  bromacétate  d’éthyle  et  le 
benzamidure  de  sodium  fournissent  ainsi  l’hippurate  d’éthyle. 

L’action  des  bromamides  du  type  K  —  GOAzHBr  sur  les  soda¬ 
mides  R  —  COAzUNa  ne  donne  pas  les  dérivés  hydrazini(|ues 

attendus,  mais  des  urées  du  type  j». 
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L’auteur  indique  une  réaction  générale  permettant  d'obtenir  des 
amines  grasses  et  qui  consiste  dans  l’action  à  180-200®  des  sulfates 
doubles  d’alcoyles  et  de  K  sur  la  sodamide  AzH-\a 


AzH2Xa  -f  KC2H5SO'*  =  NaKSO'‘  -f  C2H5AzH2. 


Cette  réaction  appliquée  aux  amides  sodées,  fournit  une  méthode 
générale  de  synthèse  des  amides  substitués.  On  prépare  l’amide 
sodé  par  l’action  de  l’éthylate  de  Na  sur  l’amide  en  sol.  alcoolique, 
on  ajoute  du  sulfate  d’alcoyle  et  de  potassium,  on  distille  l’alcool 
et  on  chauffe  le  résidu  jusqu’à  distillation,  ou  bien  on  porte  pendant 
20  minutes  à  180-200®  au  réfrigérant  ascendant  et  l’on  épuise  au 
benzène.  Ainsi  ont  été  préparés  les  comp.  nouveaux  suivants  : 

Isohutylacétainide  GH^-GO-AzHG'^H^  liq.,  Éb.  225-227°;  chlor¬ 
hydrate,  F.  107®,  obtenu  par  HGl  sur  sol.  éthérée  de  l’amide. 

Propylbenzamide  C^H^COAzHG'^H’',  F.  84®, 5,  Éb.  294-295®  sous 
750  mm.  avec  légère  décomp.  ;  son  chlorhydrate  se  dissocie  à 
chaud  ou  dans  le  vide,  ïion  dérivé  sodé  est  une  poudre  granuleuse 
que  l’on  obtient  par  l’action  de  l’amidure  de  sodium  sur  la  base. 

Isohutylbenzamide  G^H^COAzHG^H^,  prismes,  F.  57®,  Éb.  295- 
296®  sous  760  mm.  avec  faible  décomp.  ;  le  chlorhydrate  est  un 
liq.  visqueux,  le  dérivé  sodé  une  poudre  presque  blanche. 

Méthyléthylacétamide  CH^-GO-Az^q^,^.;.  —  Obtenu  par  l’action 

du  sulfate  de  méthyle  et  de  potassium  sur  l’éthylacétamide  liq. 
incolore,  Éb.  180®,  miscible  à  l’eau. 

Méthyléthylbenzamide  C^H^GO Az<CQjj^5 , 

Suivent  quelques  considérations  sur  les  formes  tautomériques 
des  amides  sodées.  a.  valeur. 


Nouvelle  méthode  de  préparation  de  la  diacétamide  ;  Arthur 
Walsh  TITHERLEY  [Chem,  Soc.,  t.  79,  p.  411-413;  3.1901).— 

Cette  méthode  consiste  dans  l’action  du  chlorure  d’acétyle  sur 
l’acétamide  : 

3  CH3-COAzH2  +  CH3COG1  =  (CH3-COF  \  zH  -f  (GH3-COAzH2)2HCI . 

La  réaction  se  fait  en  milieu  benzénique  ;  on  la  complète  en 
chauffant  pendant  8  h.  au  B.-M.  Rendement  30  à  40  0/0. 

Aucune  réaction  ne  se  produit  entre  le  chlorure  d’acétyle  et  la 
benzamide  ni  entre  le  chlorure  de  benzoyle  et  la  benzamide,  sans 
doute  à  cause  de  la  nature  peu  basique  de  la  benzamide.  L’action 
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du  chlorure  de  benzoyle  sur  l’acétamide  serait  représentée  par 
l’équation  : 


CIP-COAzH^  -f  2C6HH:0C1  = 


CH^cAz  -P  (C6IPC0)20  -h  2  IlCl . 


A.  VALEUR. 


Note  sur  deux  combinaisons  moléculaires  de  l’acétamide  ; 
Arthur  Walsh  TITHERLEY  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  413-414; 
3.1901).  —  L’auteur  a  obtenu  deux  combinaisons  moléculaires  de 
Pacétamide  avec  le  bromure  et  l’iodure  de  sodium. 

h'acétamide  bromure  de  sodium  2GH^^.GO. AzH^.NaBr  se  pré¬ 
pare  en  faisant  bouillir  NaBr  (1  mol.)  et  acétamide  (2  mol.)  dans 
5  fois  leur  poids  d’alcool  absolu  ;  on  filtre  à  chaud  et  on  évapore 
ou  l’on  ajoute  du  benzène.  Aig.  très  déliquescentes,  F.  144-145® 
(avec  séparation  de  NaBr)  ;  il  commence  à  se  dissocier  à  100®. 

V acétamide  iodure  de  sodium  2GH3GOAzir^.Nal,  F.  110®  avec 
séparation  de  Nal. 

Ges  combinaisons  sont  comparables  au  chlorhydrate 

(CIP-CC) AzH2)2HC1  .  A.  VALEUR. 


Contribution  à  l’étude  des  bases  de  la  série  de  la  purine; 
Adolf  JOLLES  {Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  62,  p.  61-75).  —  L’auteur 
étudie  quantitativement  l’oxydation  des  bases  de  cette  série  par  le 
permanganate.  Il  dose  l’Az  dans  les  solutions,  l’azote  en  volume 
par  l’hypobromite  ;  sur  une  autre  portion  il  traite  par  BrONa, 
puis  par  l’acide  phosphotungstique  et  dose  l’Az  dans  le  précipité  ; 
puis  dans  une  troisième  portion  il  isole  l’urée  à  l’état  d’oxalate 
et  dose  l’Az  par  la  méthode  de  Kjeldahl.  La  première  détermi¬ 
nation  donne  l’azote  de  l’urée  et  de  l’ammoniaque;  la  deuxième, 
l’azote  du  glycocolle,  de  l’ammoniaque,  de  la  méthylamine  et  en 
solution  très  concentrée  de  l’urée. 

Résultats.  —  La  xanthine  donne  seulement  de  l’urée  : 


^AzH2 

-1-  4  O  -p  2  tPO  =  2CO<  -f  3G02. 

\AzH2 


Idadénine  donne  un  mélange  d’urée  et  de  glycocolle  : 


AzH-C= AzH 

I 

C-AzlI 

II  >GH 
Az  —  C-Az 


/AzlI2  /C02H 

0  -1- 1120  =  2co<;  -P  c\\\  -p  002. 

\AzH2  \Azll2 
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La  guanine  donne  4  mol.  d’urée,  1  deglycocolleel  de  l’acide  car- 
bonicjue. 

\j  liétéroxanthine  s’oxyde  suivant  l’équation  : 


,AzIi-CO 


{\0(  C-AzCH3  4  H-^O  +  4  O  =  3  AzH3  -I-  CH3AzH2  -f  500^, 

Il  >L1I 

^AzII-G-Az 


La  théophyllinc  donne  : 


,AzGH3-(:0 

I 

GOr'  G-AzH  -h  3H20  -f  40 

II 

AzGH3-G-Az 


G0(  AzH2)2  “2GH3AzH2  +  ACO^ 


'  La  paraxnnthine  donne  seulement  de  la  méthy lamine  et  de 
l’ammoniaque;  la  caféine  (1,3,7  triméthylxanthine)  donne  7,15  0/0 
d’Az  à  l’état  d’urée;  le  reste  de  l’azote  est  précipitable  par  l’acide 
phosphotungstique. 

H^GAz— CO 

I  I 

hydrocaféine  OG  G-AzGH^  se  comporte  de  même. 

I  II  >G0 

H’^GAz — C-AzH  c.  marie. 


Dérivés  organiques  du  silicium.  Triphénylsilicol  et  chlo¬ 
rures  d’alcoyloxysilicium  ;  F.  Stanley  KIPPING  et  Lorenzo 

L.  LLOYD  (Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  449-459  ;  4.1901).  —  Les  auteurs 
ont  isolé  du  triphénylsilicol  (C^H^j^SiOH,  F.  148°,  des  sous-pro¬ 
duits  de  la  préparation  du  tétraphénylsilicium  par  le  sodium,  le 
tétrachlorure  de  silicium  et  le  chlorobenzène  ;  ce  comp.  a  déjà  été 
obtenu  par  Polis  par  l’action  de  PCP  sur  SilG^H^)^,  F.  139-141°. 

'  Uacétale  de  triphénylsilicyle  (C^H^PSiOGOGH^  a  été  obtenu 
en  faisant  bouillir  le  triphénylsilicol  avec  le  chlorure  d’acétyle  jus- 
(ju’à  dissolution  ;  cet  acét.  crist.  dans  le  pétrole  léger,  Eb.  60-80°, 
F.  91°, 5;  il  est  sol.  dans  la  plupart  des  solv.  org.  ;  il  se  décompose 
lentement  à  l’air  ;  il  est  rapidement  hydrolysé  par  l’alcool  étendu 
et  bouillant. 

\f  oxyde  de  triphénylsilicyle  [Si(G^H'\)^3jQ  été  préparé  en  ajou¬ 
tant  goutte  à  goutte  AzO^H  à  une  sol.  acétique  bouillante  de  tri- 
"phénylsilicol,  jusqu’à  ce  que  le  mélange  devienne  trouble;  les  crist. 
qui  se  déposent  sont  ensuite  recrist.  dans  l’acide  acétiiiue.  Plaques 
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brillantes,  F.  222°,  insol.  flans  l’alcool  méthylique  et  l’acide  acé¬ 
tique,  très  sol.  dans  l’éther  et  le  benzène.  On  peut  obtenir  aussi 
l’oxyde  de  triphénylsilicyle  en  chauffant  longtemps  une  solution 
méthylique  de  triphénylsilicol  avec  HCl  concentré. 

Un  composé  répondant  à  la  composition  de  la  diphénylsilicone 
C^H'’>-SiO-GW  a  été  isolé  des  produits  accessoires  de  la  préparation 
du  tétraphénylsilicium,  mais  ce  produit  fondant  à  environ  109'' 
n’a  pas  été  obtenu  par  crist.  ;  il  est  insol.  dans  l’acide  acétique, 
l’alcool,  la  ligroïne,  soluble  dans  GHC1'^GS‘^,G^H^\ 

Les  auteurs  ont  obtenu  le  tétraéthylsilicium  Si(G^H''>)^  en  chauf¬ 
fant  au  B.-M.  le  tétrachlorure  de  silicium  et  le  bromure  d’éthyle 
avec  du  sodium  en -présence  d’éther  sec  auquel  on  ajoute  un  peu 
d’acétate  d’éthyle,  Éb.  154-155®. 

Le  cUchloroinéthoxfphénoxysilicane  SiGU(OGU'^)(OGW)  a  été 
préparé  en  faisant  réagir  en  sol.  élhérée  le  chlorure  de  silicium 
SiGF,  le  phénol  et  l’alcool  méthylique  liq.,  Éb.  216®  sous  752  mm., 
facilement  décomposé  par  l’eau  en  silice,  acide  chlorhydrique, 
phénol  et  alcool  méthylique. 

Le  chlorométhoxyphénoxysilicane  Qpi3Q>Si<QQ6[]5  est  obtenu 

en  ajoutant  lentement  une  sol.  éthérée  d’alcool  éthylique  à  une 
sol.  éthérée  du  composé  dont  il  vient  d’étre  question,  évaporant 
l’éther  et  fractionnant  sous  pression  réduite.  Liq.  huileux,  Éb. 
241®,  décomp.  par  l’eau,  mais  assez  lentement.  Les  essais  pour 
dédoubler  ce  composé  en  corps  optiquement  actifs  ont  été  infruc¬ 
tueux. 

Dichlorométhoxyéthoxysilicane  SiGb2(OGH3)(OG^H5).  —  Obtenu 
en  traitant  SiGF  successivement  par  les  alcools  méthylique  et 
éthylique  en  sol.  éthérée.  Liq.,  Éb.  128®  ;  ce  composé,  traité  dans 
les  mêmes  conditions  par  l’alcool  isobutylique,  fournit  le  chloro- 
méthoxy-élhoxy-isobiityloxysilicane  SiGl(OCH3)(OG2bU)(OG'^H9). 
Liq.,  Eb.  159-160®,  qui  n’a  pas  pu  être  dédoublé.  L’action  de  l’ani¬ 
line  sur  ce  dernier  dérivé  fournit  le  phénoxyméthoxy-éthoxy-anili- 
nosilicane  Si(OGH3j(OG2H3)(OG6H-^)(AzHG6H5),  comp.  très  instable. 

Le  P  h  én  ox  y-éthoxyméthoxym  enthoxysili  cane 

SiiOClI-^)(OG2H5)(OC6H3)(OCi0Hiî)j, 

« 

a  été  obtenu  par  l’action  du  menthol  en  sol.  éthérée  sur  le  chloro- 
méthoxy-éthoxyphénoxysihcane. 

Aucun  composé  optiquement  actil  n’a  pu  être  jusqu’ici  obtenu. 

A.  VALEUR. 

soc.  cHiM.,  rj’’  sÉR.,  T.  XXVI,  1001.  —  Tfav.  étrang.  37 
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Sur  les  ortho-acides  des  a  et  p-hydronaphtoquinones  et 
quelques-uns  de  leurs  dérivés;  Friedrich  RUSSIG  {Jourii.  i. 
prakt.  Ch.,  t.  62,  p.  30-60).  —  I.  'x-Ilydronaphtoquinone.  —  On 
prépare  d’abord  par  l’action  de  Sn  et  HCl  sur  l’orangé  I  le  chlorhy¬ 


drate  a-arnido  d’a-naphtol 


OH 

AzH'^HCl 


(1) 

(4) 


,  puis  par  le  bichro¬ 


mate  la  quinone  f.  à  125®.  Rendement  14  gr.  pour 

20  gr.  de  chlorhydrate.  On  réduit  ensuite  par  SnCl^  et  HCl  (32  gr. 
quinone,  50  gr.  SnCl^  dans  500  cc.  H‘^0 200  HCl.  Rendement 
25  0/0  de  l’orangé  employé). 

L'hydronaphtoquinone  ainsi  obtenu,  F.  176®,  est  soluble  en  vio¬ 
let  rouge  dans  SO-^H^  concentré. 

Les  sels  alcalins  ont  été  préparés  par  NaOH  et  KOH  en  solution 
alcoolique. 


/OH  (1) 

Acide  a-hydvonaphto quinone  inonocarbonique  G^^H^^COOR.  — 

\OH  (4) 


On  traite  en  autoclave  par  GO^  le  sel  disodique  de  la  quinone  pré¬ 
cédente.  On  chauffe  environ  20  à  30  heures  à  170®.  Rendement 
presque  quantitatif  pour  l’équation 


Ci0H6O2Na2  +  G02  =  Gi0H5(OH)(ONa)GO2Xa . 


L’acide  purifié  cristallise  en  aiguilles  monocliniques  f.  à  186®. 
Sol.  alcool,  éther,  éther  acétique,  insoluble  GS^,  éther  de  pétrole  et 
ligroïne.  Dans  GH^GO^H  il  cristallise  avec  une  molécule  d’acide  et 
fond  alors  à  105®. 

Dérivés  acélylés.  —  Avec  le  chlorure  d'acétyle  on  obtient  le 
dérivé  mono,  leiiillets  brillants  ou  aiguilles  f.  à  193®.  Avec  l'anhy¬ 
dride  acétique  on  obtient  le  même  dérivé  ou  un  corps  déjà  connu, 

'la  diacétyl  y.-hydronaphloqiiinone  F-  125.  Le 

dérivé  diacétylé  de  l’acide  ne  paraît  pas  stable  dans  ces  conditions. 

.  Ethers.  —  GH^OH  et  HCl  donnent  deux  produits  :  à)  un  éther 

/OCH3 

monométhylique  G^^FD^GOOH,  aiguilles  f.  à  178®  en  dégageant 

\OH 

GO^  et  donnant  alors  la  monométhyl-oL-  hydronaphtoquinone 

Ÿéther  méthyliqne  do  T  acide  hydronaphtoquinone 
■  /OCH3 

carbonique  monoinéfhvié  C^^H^— GOOCH^,  aiguilles  f.  à  134®, 

•  ‘  ‘  \OH 
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r.  .  /OGH3 

Dérivé  acétylé  de  F acide  méthylé  GioH^^GOGH  .  —  Ol)tenü 

\OGOCH3 

î)ar  GH^GOGl,  aiguilles  incolores,  f.  à  172®  en  perdant  GO^. 

FAhers  éthyliques.  —  Par  HGl  et  l’alcool,  on  obtient  l’éther 

acide  COOH,  prismes  ou  aiguilles  f.  à  170®,  en  donnant 


GioH6< 


OH 


,  f.  à  90,  et  l’éther  G^^H 


COOG^H^,  prismes  hexa- 
\OH 


^onaux,  1.  à  98®,  sans  décomposition  et  volatils  un  peu  au-dessus. 

Constitution  de  ces  corps.  —  Par  analogie  avec  les  synthèses 
du  même  genre,  le  carboxyle  de  l’acide  «-hydronaphtoquinone  car¬ 
bonique  doit  être  en  pj  ou  en  ce  qui  revient  au  même.  On  en  a 
une  preuve  directe  en  remplaçant  le  carboxyle  par  G1  au  moyen  de 

SnGP;  on  obtient  la  p-chloro-a-naphtoquinone  GioH^^'^Gi,  aiguilles 

^0 

jaunes,  f.  à  112®,  qui  prend  naissance  d’après  l’équation  ; 


OH 


O 


Cioho_qoOH  -f-  2SnCH  =  C^OH^^Gl  -f-  C02  -j-  3HG1  -f-  2SnG12 


Elle  a  été  identifiée  d’ailleurs  en  faisant  son  anilide,  aiguilles 
rouges,  f.  à  202-203®.  ^ 

Pour  le  dérivé  méthylé,  l’auteur  montre  qu’il  répond  à  la 
constitution 

OH 

l'^^^ScOOH 

OGIP 

le  dérivé  acétylé  est  : 


OH 


OGOGH3 


et  le  dérivé  f.  à  172®  : 

OGOGIP 

j^'^^GOOH 

()GH3 
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Bu/îcondensation  de  V acide  a.-hydronaphtoquinone  carbonique. 
—  L’oxydation  de  l’acide  à  l’air  ou  en  solution  alcaline  fournit, 
après  purification,  un  corps  en  aiguilles  jaunes,  f.  à  <!350®,  dont 
l’auteur  explique  la  formation  par  une  oxydation  de  l’acide,  trans¬ 
formation  en  acide  a-naplitoquinone  carbonique  et  condensation 
avec  une  seconde  molécule  de  l’acide  primitif. 


L’analyse  répond  en  effet  à  cette  formule  et  un  essai  d’acétyla¬ 
tion  indique  deux  OH  seulement  dans  le  corps. 

Avec  SO^H'2  conc.,  l’acide  a-hydronaf)htoquinone  carbonique 
fournit  un  produit  de  condensation  en  aiguilles  jaunes. 

Le  produit  de  condensation  jaune,  distillé  avec  la  poudre  de 
zinc,  fournit  un  carbure  qui  doit  correspondre  au  dinaphtanthra- 
cène  G22H1L 

OGH3 

Monomélhyl-y-hydronaphtoqiiinone  ;  —  Obtenue 


par  fusion  de  l’acide  correspondant  qui  perd  GO^;  aiguilles  inco¬ 
lores  f.  à  125®,  fondant  cependant  dans  l'eau  bouillante. 

Diméthyl-y.-hj'dronaphtoqiiinone  G^oiqe^OGH^)^  on  méthyle 
l’a-hydronaphtoquinone  par  GH^l-j-NaOH.  —  La  paidie  insoluble 
dans  l’alcool  froid  constitue  le  dérivé  dirnéthylé,  aiguilles  mono¬ 
cliniques  blanches,  f.  à  85®. 

^îonoéthyl-oL-hydronaphtoqiiinone  G‘^H6<;q^  .  —  On  lond 


l’acide  éthylé  qui  perd  GO^-^,  aiguilles  f.  à  90®. 

Oxydation  de  la  méthyl-y.-hydronaphtoquinone  Fe^GH,  O,  etc., 
donnent  une  matière  bleue  cristallisée  en  prismes  à  reflets  cuivrés, 
F.  264®, 5  (corr.)  fournissant  un  leucodérivé  par  les  réducteurs.  Ge 
corps  répond  à  la  formule  G^^H^^O^. 

L’oxydation  de  l’éthyl  a-hydronaphtoquinone  donne  l’homologue 
supérieur 


/OH 
/  POOH 

Acide  a-hydronaphtoquinone- o-dicarbonique  — 

^OH 


Obtenu  dans  certaines  préparations  de  l’acide  monocarbonique,  il 
forme  des  aiguilles  noircissant  vers  220®  et  fondant  à  180®. 
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II.  ^-Hydronaphtoquinone.  —  On  prépare  d’abord  le  p-naphtol- 
azobenzolsulfonate  de  Na,  puis  on  le  réduit  par  SnCl^  et  on  obtient 
le  chlorhydrate  d’a-ainido-[3-naphtol  avec  un  rendement  quantitatif. 

Oxydé  par  le  bichromate,  ce  corps  fournit,  avec  un  rendement 
de  70  0/0,  la  quinone  pure,  celle-ci  réduite  par  SO^  donne  la 
[3-hydroquinone,  f.  à  60°,  dont  on  prépare  les  sels  alcalins  en  ajou¬ 
tant  à  la  solution  alcoolique  la  quantité  d’alcali  théorique,  puis  on 
évapore  dans  un  courant  d’H  pour  avoir  le  sel  sec. 

^ÜH 

Acide  Ç>-hydronaphtoquinone-monocarbonique 

\GOOH 

—  On  traite  le  sel  de  Na,  G^oH6(ONa)^  par  GO^  à  150°.  L’acide  libre 
forme  des  (îristaux  jaunes  f.  à  215°  en  perdant  GO^. 

Dérivé  acétylé.  —  L’anhydride  acétique  et  l’acétate  de  Na 
donnent  le  dérivé  diacétylé,  aiguilles  fines  perdant  GO^  vers  185° 
et  fondant  ensuite. 

L’acide  monocarboxylé  possède  la  constitution 


Dans  la  préparation  de  cet  acide,  l’auteur  admet  qu’il  se  forme 
l’acide  dicarboxylé  mais  il  ne  l’a  pas  isolé. 


C.  MARIE. 


Préparation  de  l’acétylchloraminobenzéne  et  de  quelques 
composés  voisins  ;  F.  D.  CHATTAWAY  et  K.  J.  P.  ORTON  [Chem. 
Soc.,  t.  79,  p.  274-280;  3.1901).  —  Les  auteurs,  en  réponse  à 
M.  Armstrong,  ont  repris  l’étude  de  l’acétylchloraminobenzène.  Ils 
montrent  que  le  procédé  de  préparation  indiqué  par  eux  :  action 
d’une  solution  étendue  d’hypochlorite  de  potassium  additionnée  de 
bicarbonate  de  potassium  sur  l’acétanilide  à  froid  transforme  en 
une  demi-heure  plus  de  25  0/0  du  produit  en  acétylchloraminoben- 
zène. 

Les  auteurs  confirment  également  leurs  résultats  pour  le  ben- 
zoylchloraminobenzène. 

acétyichloramino-2-4-dichlorobenzène  peut  être  obtenu  par 
l'action  directe  du  chlore  sur  l’acétanilide  en  sol.  acétique  et  en 
présence  d’acétate  de  sodium.  a.  valeur. 
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Réduction  des  aldazines  aromatiques  (synthèse  des  benzyl- 
hydrazines  R.GH^. AzHAzH^) ;  Theodor  GURTIUS,  Journ.  f. 
prakt.  Ch.,  t.  62,  p.  83-126).  —  Propie  et  Haager  ont  étendu  les 
recherches  de  Quedenfeldh  [Ibid.  {2),  t.  58,  p.  369-385]  à  la  i-mé- 
thylbenzaldazine  et  à  la  2.4-diméthylbenzaldazine  ;  ils  ont  montré 
que  : 

Par  réduction  en  solution  acide  (Zn  en  poudre  et  ac.  acétique) 
on  a  : 

H-CH=:Az  HGH\ 

I  -[-3H2—  >AzII-hAzH3 

H-GlI  =  Az  HGH2/ 

Aldazine.  Dialkylainine. 

en  même  temps  que  l’amine  primaire  RGH^AzH^. 

Par  réduction  en  solution  alcaline  (amalgame  de  Na)  on  obtient 
suivant  les  conditions  Thydrazine  RGH^AzH.  Az=GH .R  ou  la  dial- 
kylhydrazine  symétrique  RGH^AzH. AzHGH"2R. 

Les  henzylamines  secondaires  (RGH^^j^AzH  sont  peu  connues 
encore.  Elles  sont  solides,  fusibles  à  basse  température  et  donnent 
des  sels  peu  solubles  H^O  avec  AzO^H  et  AzO^H.  Ges  derniers 
fournissent  par  ébullition  avec  l’alcool  la  nitrosamine  correspon¬ 
dante  (RGH2)2Az(AzO). 

Les  henzalhenzylhydrazines  R.GH^.AzH. Az=GH.R  sont  so¬ 
lides,  bien  cristallisées,  très  sensibles  aux  oxydants  et  donnent  des 
picrates  caractéristiques.  Les  sels  minéraux  ne  peuvent  être  pré¬ 
parés;  l’H  du  groupe  imide  peut  facilement  être  remplacé  par  les 
groupes  acétyl,  benzoyl  ou  AzO.  Les  nitrosohydrazines  ainsi  obte¬ 
nues  sont  de  beaux  corps  cristallisés  décomposés  facilement  par  les 
acides  minéraux;  on  n’a  pu  jusqu’à  présent  les  réduire  en  dérivés 
aminés. 

L'hydrazine  se  scinde  par  les  acides  minéraux  étendus  quantita¬ 
tivement  : 

HGH2AzR-Az  =  GHR  -j-  H20  RGH2AzH-AzH2  -f  RGHO. 

Ges  benzylhydrazines  primaires  RGH'2AzH.  AzH“2  fondent  bas, 
distillent  dans  le  vide  et  sont  extrêmement  sensibles  à  l’oxydation. 
A  l’air  elles  perdent  peu  à  peu  de  l’azote  ;  elles  fixent  de  l’eau  par 
ébullition  avec  les  acides  minéraux  étendus  et  donnent  : 

RGH2AzH-AzH2  -f  H20  RGH2()H  AzH2AzH2, 

elles  donnent  des  sels  bien  cristallisés  stables  à  l’air.  Les  bases 
libres  donnent  avec  l’éther  acétique  les  benzylméthylpyrazolone. 
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/RCH2AzAz=:CHR\ 

He^O  les  oxvde  en I  |  1  qu’une 

\RGH2AzAz=:CHR/ 

oxydation  ultérieure  transforme  en  aîdazines  RCR=Az- Az=CHR. 

Les  dialkylhydrazines  symétriques  sont  des  composés  cris¬ 
tallisés  altérables  par  l’oxygène,  fondant  bas  et  formant  des  sels 
peu  solubles  H”^0  et  à  points  de  fusion  élevés.  Elles  donnent  des 
nitrosodérivés  cristallisés  R.GH2Az(AzO)- Az(AzO) -GbRR  qui 
perdent  facilement  un  groupe  AzO  en  donnant  une  nitrosohydra- 
zone  RGHA\z(AzO)=Az=GHR.  Ges  dialkylhydrazines  donnent  par 
les  acides  minéraux  la  réaction 

HCtPAzHAzHCH'^  -f  -2H20  =;  2HGn20H  +  Az2HL 

I 

Partie  expérimentale.  —  Benzalbeiizylliydrazone.  —  On  réduit 
\a  henzaidazine  par  l’amalgame  de  Na  ;  le  chlorhydrate,  F.  153®, 
se  scinde  par  ébullition  avec  l’eau  en  benzaldéhyde  et  benzylby- 
drazine. 

Suivent  les  analyses  du  chlorhydrate,  du  picrate,  des  dérivés 

benzoylés,  acétylés,  nitrosés,  et  de  la  dibenzaJdihenzylhydvazo- 

G6HS .  GH2  Az  Az  =  GHGeR'i 
tétrazone  \ 

G6HS .  GH^AzAz^GHG^H’i 

Dibenzylhydraziiie  symétrique.  —  S’obtient  en  même  temps 
que  la  benzalbenzylhydrazine.  Le  chlorhydrate  est  en  feuillets 
brillants  f.  à  225®.  La  base  libre  est  extrêmement  soluble  alcool  et 
éther,  et  fond  à  17®.  Le  dérivé  diacétylô 

CRPG112Az(GOGH3)-Az(GOGII3)Cir2G6H5, 

est  en  prismes  f.  à  117-118®.  Le  benzoyîô  en  aiguilles  f.  à  164®.  Le 
dérivé  dinitrosé  fond  à  35-40®  ;  dissous  dans  l’alcool,  il  donne  à 
chaud  la  nitrosobenzalbenzylliydrazine,  F.  89®. 

Benzylbydrazine.  —  Le  chlorhydrate  est  en  lames  brillantes 
très  sol.  dans  l’eau,  sol.  alcool  bouillant,  insol.  éther,  fond  à  111®. 
La  base  est  un  peu  sol.  H-0,  c’est  une  huile  incolore.  Avec  la 
benzaldéhyde  on  obtient  la  benzalbenzylhydrazine,  F.  65®.  Avec 
l’o.-oxybenzaldéhyde  on  obtient  V o.-oxybenzalbenzylhydrazone, 
feuillets  un  peu  jaunes  f.  à  90®. 

Ac.  pyruvique-henzylhydrazone  G6H^GH“2AzH. Az  =  G<qJ^^^^ 

prismes  durs  f.  à  101®  obtenus  en  agitant  une  sol.  aqueuse  de  l’acide 
avec  une  solution  de  benzylbydrazine  dans  l’ac.  acétique. 

Benzylsemicarbazide,  fond  vers  135®  C®H'>GII-AzM.AzIIGOAzH-. 
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BenzylphényltJiiosomicai'Jjazide  G^H-'CH^AzH .  AzHCSAzHG^H-% 
feuillets  f.  à  IIB®. 

Dibenzoylbeiïzylhydrazine^  prismes  f.  à  148^’. 

Réduction  de  la  benzaldazine  en  solution  acide.  —  Dibenzvla- 

c 

mine’,  on  traite  la  benzaldazine  par  ac.  acétique  et  Zn  en  quantité 
calculée.  On  n’obtient  que  le  chlorhydrate  qui  fond  à  255°, 5. 


Recherches  sur  la  4-méthylbenzaldazine 


CH  =  Az-Azr:GH 


CIP 


(en  collaboration  avec  A.  PROPRE).  —  I.  Réduction  en  solution 

pTT3p6II4pTT2 

acide.  —  4-méthyldibenzyîaniine  cristaux 

tabulaires  durs,  F.  32°, 5,  éb.  192-193°  sous  13  mm.;  le  chlorhy¬ 
drate  est  en  feuillets  peu  sol.  H^O,  F.  272°,  on  l’obtient  par  réduc¬ 
tion  de  la  4-méthylbenzaidazine  au  moyen  de  Zn  et  ac.  acétique. 
Rendement  40  0/0;  le  nitrate  f.  à  213°,  petites  tables  peu  sol. 
H^O;  le  siillate  est  facilement  sol.  H^O,  aiguilles  f.  à  199°;  le 
picrate  est  en  tables  dures  f.  à  153°;  le  chloroplatinate  est  en 
feuillets  jaunes  rouges  f.  à  188°;  le  chîoromcrciirate  f.  à  112°;  le 
nitrite  est  un  précipité  floconneux  cristallisant  dans  l’alcool  chaud, 
feuillets  brillants  f.  à  145';  il  fournit  par  digestion  au  B.-M.  la 
nitrosamine  (GH^G^H'^GH^l^AzAzO,  F.  52°,  insol.  eau  froide,  sol. 
alcool,  éther,  GS^,  acétone  et  benzène. 


II.  Réduction  en  solution  alcaline.  —  4-méthylhenzal-4-méthvl- 

XJ  X 

benzylhydrazone,  grandes  tables  f.  à  101°,  très  instables  vis-à-vis 
des  acides  et  des  oxydants,  solubles  dans  l’éther,  G^H®  et  l’alcool; 
picrate,  aiguilles  jaunes  d’or  f.  à  132°;  dérivé  acétylé,  feuilles  f. 
à  95°;  dérivé  benzoylé,  aiguilles  fines  f.  à  130°, 5;  dérivé  niVrosé, 
aiguilles  jaunes  f.  à  111°;  4-méthyldibenzal-4-inéthyldibenzylhy- 
drotétrazone ;  on  traite  l’hydrazine  par  HgO,  aiguilles!,  à  163°,  un 
excès  d’HgO  fournit  la  A-méthvlbenzaldazine. 

4-méthyldibenzylhydrazine.  —  S’obtient  quantitativement  par 
réduction  de  la  4-méthylbenzal-4-métliylbenzylhydrazine  au  moyen 
de  HgNa.  Le  chlorhydrate  est  presque  totalement  insoluble  H-0 
froide,  il  fond  à  236°;  la  base  libre  est  en  cristaux  un  peu  jaunes 
f.  à  67°,  elle  est  instable  ;  dérivé  diacétylé,  aiguilles  incolores  f.  à 
112°. 

AzO^Na  donne  avec  la  base  en  solution  acétique  le  dérivé 
nitrosé  de  la  4-méthvlbenzal-4-méthvlbenzvlhvdrazine,  F.  111°. 

X>  X.  X)  \  ’ 
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HgO  donne  seulement  la  4-rnéthylbenzaldazine. 

Le  picrate  de  la  base  est  en  aiguilles  jaunes  f.  à  130® 
Chlorhydrate  de  la  4-inéthylheiizylhydrazine.  —  On  traite  t)ar 
un  courant  de  vapeur  d’eau  la  d-méthyJbenzal-d-njéthylbenzylhy- 
draziiie,  on  sépare  ainsi  la  p.  totylaldébyde  et  on  obtient  le  sel, 
F.  à  152®,  en  feuillets  brillants. 


Recherches  sur  la  2.4-diméthylbenzaldazine 


CH3 


GH  =  Az-Az  =  CH 


(en  collaboration  avec  E.  HAAGER).  —  On  traite  la  dirnétbylben- 
zaldéb^de  2.4  par  le  sulfate  d’bydrazine,  cristaux  durs  f.  à  118®; 
le  chlorhydrate  est  en  aiguilles- f.  à  178-179®. 

Réduction  en  solution  acide.  —  On  obtient  25  à  30  0/0  de  chlo¬ 
rhydrate  de  diméthyldibenzylamine,  aiguilles  f.  à  226-227®,  et 
50  0/0  de  chlorhydrate  de  2 .4-diméthylbenzylamine,  feuillets  f.  à 
212®;  le  chloroplatinate,  f.  à  226-227®. 

2 .4-dimétbyldihenzylainine  [fCPPj^GSHSGH^j^AzH  fond  à  28®, 5, 
sol.  H^O,  éb.  217-218®  sous  14  mm.;  le  nitrate  est  en  tables 
blanches  f.  à  211®  avec  décomposition,  extrêmement  peu  soluble 
H^O  même  bouillante;  le  picrate  est  en  cristaux  jaune  soufre  f.  à 
142-143®;  chloroplatinate,  cristaux  rouge  brun  f.  à  88®;  chloro- 
inercurate,  cristaux  magnifiques  f.  à  157®.  Azotite,  aiguilles  f.  à 
147®  donnant  déjà  à  froid  avec  phénol  et  SO^H^  la  réaction  de 
Liebermann. 

2 .  i-Diméthyldihenzal  2 . 4-diméthyldihenzylhydrotétrazone 


(GH3)2G6H3GH2AzAz  =  GH-G6H3(GH3)2 
(GH3)2C6H3GH2izAz=GH-G6H3(GH3)2’ 

» 

—  On  chauffe  l’hydrazone  avec  HgO;  grains  jaunes  brillants  f.  à 
137-138®,  que  l’HGl  en  solution  alcoolique  transforme  en  2.4-dimé¬ 
thylbenzaldazine,  F.  118®,  et  en  une  résine  non  étudiée. 

2 .4-Diinéthyldihenzylhydrazine  symétrique.  —  Réduction  par 
HgNa  de  la  2.4-diméthylbenzal-2.4-diméthylbenzylhydrazone, 
aiguilles  blanches  f.  à  58®, 5;  \e  chlorhydrate,  aiguilles  brillantes 
F.  200®  peu  sol.  H^O  même  bouillante.  Dérivé  diacétylé,  petits 
feuillets  f.  à  125®.  L’acide  azoteux  donne  avec  la  base  en  solution 
acétique  le  dérivé  nitrosé  de  l’hydrazone;  l’oxydation  par  HgO 
donne  le  corps  décrit  plus  haut  la  2 .4-diinét hyldihenzal-2 .  1-diiné- 
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thyldibenzylhydrotctrazoïie,  F.  138®,  et  une  certaine  quantité  de 

2 .4- diméthylhenzuIdazine,  F.  118®. 

Chlorhydrate  de  ^.i-dimélhylbenzylhydrazine,  longues  aiguilles 
brillantes  f.  à  170-171®,  obtenues  en  traitant  par  la  vapeur  d’eau  un 
mélange  d’acide  chlorhydrique  étendu  et  de  2.4-diniéthylbenzal- 

2 . 4- diméthylbenzylhydrazone. 

Benzal-2 .4-diméthylbenzylhydrazine,  belles  aiguilles  f.  à  92-93. 

Recherches  sur  la  2.4.5-triméthylbenzaldaziae  (en  collabo¬ 
ration  avec  E.  HARDING).  —  2 .4:5-triméthylbenzal-2 .4.5-trhnê- 
thylhenzylhydrazone  tGH3)3.G6H2CII2AzH.Az=GH.C6H2.(CH3)3  ;  on 
réduit  par  HgNa  la  2.4.5-1riméthylbenzaldazine;  aiguilles  peu 
stables  f.  à  134°. 

Picrate  de  2.4. 5-triméthylheuzal-2 . 4 . 6-triméthylbenzylhy- 
drazone,  aigiulles  jaunes  f.  à  169®;  dérivé  acétylé,  longues 
aiguilles  blanches  f.  à  184®;  dérivé benzoylé,  aiguilles  f.  à  187®; 
dérivé  nitroséj  aiguilles  jaunes  brillantes  f.  à  118®. 

(GH3j3C6H2GH2AzH 

2.4.5- triméthyldibenzylhvdrazine  \  ,  cristaux 

(GH3)3G6H2GH2AzH 

rliombiques  très  instables  f.  à  128®;  le  est  en  aiguilles 

f.  à  170-171®. 

2.4. 5- triméthylbenzylhydrazine  (GH3)3G6H-GHA\zH^^  masse 
cristalline  perdant  de  l’azote  facilement  ;  le  chlorhydrate  est  en 
aiguilles  f.  à  239-240®. 

Benzal-2 .  i.o-triméthylbenzylhydrazine,  tables  peu  stables  f.  à 
89-90®.  Triméthylhenzylseniicarbazide,  aiguilles  f.  à  174-175®. 
2 . 4 .o-triméthylbenzylphénylthiosemicarhazide,  fines  aiguilles 
soyeuses  f.  à  167®.  Pyriivate  de  2 .  i.o-triméthylbenzylhydraziiie, 
aiguilles  soyeuses  f.  à  91-92®.  Picrate,  aiguilles  monocliniques 
jaunes  f.  à  163®  avec  décomposition. 

Recherches  sur  la  4-méthylbenzylhydrazine 

CH3C6H4CH2AzHAzH2, 

(en  collaboratioji  avec  G.  SPRENGER).  —  4-méthylbenzylhydra¬ 
zine.  —  Masse  rayonnée,  F.  40-41®,  éb.  135®  sous  18  mm.  ;  elle 
réduit  la  liqueur  de  Fehling  à  froid  et  est  très  instable.  Picrate, 
aiguilles  jaunes  f.  à  144®  avec  décomposition.  o.-Oxybenzal-4- 
méthylhenzylhydrazine,  flocons  blancs  cristallisants  dans  Talcool 
en  feuillets  un  peu  jaunâtres  f.  à  105®.  Bérivé  para,  F.  1 12®  environ . 
Chloral-4-niéthylbenzylhydrazine,  aiguilles  micro-cristallines  f.  à 
88®. 
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CH3 


> 


G=:Az-AzH-CH2G6H^GH3, 


GOGH 


larges  feuillets  brillants  f.  à  77-78®.  i-méthylbenzylsemicarbazide, 
lames  blanches  f.  à  142®  environ,  i-méthylbenzylpliénylthiosemi- 
CH'^G^H'^GK^AzH.  AzIIGSAzHG^H^  cristallise  dans  l’al¬ 
cool  étendu  en  lames  brillantes  f.  à  132-133®. 
I-p-méthylbenzyl-3-méthyl-5-pyrazolone 


Gi-P-fA 


quantités  équivalentes  d’éther  acétylacétique  et  d'hydrazine 
donnent  cette  pyrazolone,  F.  154-155®. 

Dibenzoyl-4-niétliyibenzylhydrazine,  belles  aiguilles  f.  à  165®. 

Action  des  acides  à  chaud.  —  La  4-méthylbenzylhydrazine  est 
scindée  en  hydrazine  et  alcool.  4-méthylbenzylique.  —  Avec  HGl 
on  obtient  le  chlorure  de  l’alcool,  éb.  90®  sous  20  mm.  ;  il  fournit 
avec  la  phtalimide  potassée  la  4-méthyIbenzylphtalimide,  longues 
aiguilles  blanches  f.  à  116-117®  semblable  à  celle  obtenue  avec  le 
chlorure  synthétique  obtenu  par  une  autre  voie.  c.  marie. 

Sur  la  constitution  de  la  pyridone,  de  la  quinolone  et  autres 
bases  semblables;  Hermann  DECKER  [Joiirn.  /.  prak.  Ch.,  t.  62, 

p.  266-270).  —  Note  purement  théorique  impossible  à  résumer. 

L’isomérisation  dans  la  série  du  menthol  (III;;  I.  KONDAKOW 
et  E.  LUTSCHININ  {Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  62,  p.  1-30).  —  Les 
recherches  des  auteurs  les  amènent  aux  conclusions  suivantes  : 

«  1®  L’alcool  fenchylique,  comme  le  menthomenthol  et  le  carvo- 
menthol,  donne  avec  PGF,  HCl  ou  HBr  des  composés  tertiaires  au 
lieu  des  composés  secondaires  correspondants.  Gette  isomérisation 
est  limitée  par  les  conditions  expérimentales; 

«  2®  Les  fenchènes  qui  s’obtiennent  en  enlevant  les  hydracides 
aux  anhydrides  halogénés  des  alcools  fenchyliques  et  aussi  par 
perte  d’eau  des  alcools  sont  constitués  au  moins  par  deux  isomères 
chimiques  (en  dehors  des  isomères  optiijues)  de  constitution  encore 
incomplètement  connue.  La  résolution  de  cette  question  nous 
permettrait  d’en  conclure  la  position  des  atomes  d’halogène  aussi 
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bien  dans  les  anhydrides  lialogénés  de  l’alcool  fencliylique  que 
dans  les  composés  du  lencliène  avec  les  hydracides; 

«  3®  Les  anhydrides  halogénés  de  l’alcool  fencliylique,  obtenus 
])ar  addition  des  hydracides  au  fencliène  et  aussi  par  l’isomérisa¬ 
tion  de  l’alcool,  correspondent  sans  aucun  doute  à  l’alcool  tertiaire 
dénommé  alcool  isofenchylique  de  Bertram  et  Belle; 

«  4®  Gomme  le  bromure  de  fenchyle  donne  le  fenchène  a  point 
d’ébullition  le  plus  faible  en  plus  grande  quantité  que  le  chlorure, 
on  doit  prévoir  que  l’iodure  en  donnera  encore  plus; 

«  5®  Le  D.  1. -alcool  fencliylique  donne  par  les  hydracides  dans  cer¬ 
taines  conditions,  outre  des  dérivés  mono,  des  dérivés  dihalogénés. 
Ces  derniers  prennent  naissance  par  rupture  des  liens  en  diago¬ 
nale;  comme  nous  l’avons  déjà  mentionné  précédemment,  ils  cor¬ 
respondent  à  l’ortho  et  au  méta-hexahydrocymène  ; 

«  6®  L’action  isomérisante  des  alcalis,  principalement  de  la  potasse 
alcoolique  n’a  pu  être  constatée  avec  certitude;  aussi,  ne  pouvons- 
nous  l’admettre  que  par  analogie  avec  des  cas  semblables  de  la 
série  grasse  ou  hydroaromatique. 

«  Ces  faits  vérifient  les  propositions  formulées  par  nous  pré¬ 
cédemment  sur  la  transformation  isomérique  dans  la  série  du 
fenchène. 

«  Les  dérivés  du  bornéol  et  de  l’isobornéol  vérifient  la  généralisa¬ 


tion  suivante  :  les  alcools  de  la  série  hydroaromatique  non  saturés 
qui  contiennent  le  groupement  -GHR-CHOH)  sont  soumis  aux 
mêmes  lois  que  les  alcools  saturés. 

«  Le  camphène  doit  avoir  au  moins  deux  isomères  de  structure 
et  nous  nous  proposons  de  le  vérifier.  » 

Au  cours  de  ce  travail,  les  auteurs  ont  préparé  un  certain  nombre 
de  corps  dont  ils  comparent  les  constantes  à  celles  obtenues  par 
d’autres  auteurs. 


d.-Fenchone.  —  Eb.  194®  sous  762  mm.,  et  77-79®  sous  15  mm.; 
point  de  congélation  ~  i  =  0,9449.  Réfr. 

moléc.,  44,17;  calculée  pour  44,11;  [a]^  =  63®,47. 

Une  autre  préparation  donna  des  résultats  un  peu  differents  : 

[“]d 

Alcool  fenchylique.  —  Préparé  par  la  cétone  précédente,  il  fond 
à  45®;  éb.  201-201®, 5  sous  764  mm.;  [a]jj  =  — 13®, 50 ;  une  autre 
préparation  donna  [aj^  —  —  7®, 59;  cette  différence  dépendant  d’une 
racémisation  plus  ou  moins  avancée. 

Chlorure  de  fenchyle.  —  Préparé  par  l’alcool  et  HGl;  éb,  79-83 
sous  15  mm.;  —  0,9835 ;  72^=  1,47566.  Réfr.  moléc.  pour 
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CJOHiiCA,  48,87;  trouvé,  49,35;  [a]^ _ 26»,26.  A  150“  la 
mêiUe  préparation  fournit  un  mélange  de  dérivés  chlorés,  dont  le 
dichloré 

Fenchône.  — Parla  potasse  alcoolique  et  le  chlorure.  La  P®  por- 
tion  154-158“  sous  767  mm.,  contient  le  carbure  =0,8654; 

—  25“3  ;  Up^  =  l,4689.  Réfr.  moléc.,  43“,74  calculé, 
43,54.  Le  chlorure  de  fenchyle  préparé  à  150“  donne  par  KOH 
alcoolique  à  150“  un  fenchène  un  peu  différent  par  ses  constantes. 
(/'f=0,8488;  u^  =  l, 45809;  — 8%18  (‘f).  Réfr.  moléc.,  43,71. 

Chlorhydrate  de  fenchène.  —  Eb.  79-82;  =  1,47478; 

û/'^^  =  0,9921.  Réfr.  moléc.  pour  C^^Hi’^Gl,  48,87;  obtenu,  48,89; 
WD20/i~  22®, 28. 

Bromure  de  fenchyle.  —  Action  de  HBr  sur  l’alcool.  Eb.  92-96 
sous  11  mm.  =  1,2344  ;  =  1,4488.  Réfr.  moléc.  pour 

CioHi’^Br,  51,8  ;  trouvé,  51,44  ;  =  — 43“,17.  On  obtient,  en 

outre,  un  peu  de  dibromure,  F.  49“. 

Une  autre  préparation  donna  un  bromure.  Eb.  101-101“, 5  ayant 
les  constantes  suivanles:  d'^  =1,217;  7?^^  =  1,49768.  Réfr.  moléc., 
451,92;  K.2o/,.  =  -46»,46'. 

Le  fenchène  obtenu  en  enlevant  HBr  à  ce  bromure  a  les  cons¬ 
tantes  suivantes:  Eb.  142“, 5-144“, 5;  =  0, 8394 ;  72^  =  1,45129; 

[aJo^o/i  —  — 49“,59;  pour  une  fraction  144“, 5-155“;  d'^^  =  0,8478; 
77^  =  î, 45699 ;  [a]^ ,0/4  =  “ 

Bromhydrale  de  fenchène.  —  d|^=  1,217;  77^^  =  1,49665; 
[^1d20/4“ 

Dans  des  tableaux  qui  terminent  ce  mémoire,  ont  été  réunies  les 
différentes  constantes  de  ces  produits  suivant  les  auteurs  et  les 
modes  de  préparation.  c.  marie. 

Action  du  chlorure  d’aluminium  sur  l’anhydride  campho- 
rique  ;  F.  H.  LESS  et  W.  H.  PERKIN  (Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  332- 
361  ;  3.1901).  —  Les  auteurs  ont  repris  l’étude  de  cette  réaction. 
Le  produit  qui  se  forme  à  côté  de  l’acide  isolauronolique  de  Blanc 
et  qui  avait  été  considéré  antérieurement  {Proc.,  1899,  t.  15, 
p.  123)  par  les  auteurs  comme  un  composé  défini  et  appelé 
'^-campholactone  est  en  réalité  un  mélange  de  deux  lactones  iso- 
mériques  Ge  mélange,  bydrolysé  par  l’eau  de  baryte  au 

B.-M.  fournit  par  décomposition  des  sels  de  Ba,  deux  oxyacides 
GOHiGQs  q,i0  pon  sépare  en  utilisant  leurs  solubilités  différentes 
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dans  réther  pur.  Ces  cornp.  sont  des  acides  oxyhexahydroxyly- 
liques  stéréo-isomères  : 


CH 


que  les  auteurs  distinguent  par  les  lettres  A  et  B. 

\j  acide  A-oxyhexahydroxyl/lique,  F.  160°;  il  est  peu  sol.  dans 
l’eau  et  l’éther,  sel  et Ag  précipité  gélatineux;  par  distillation, 
cet  acide  perd  de  l’eau  et  fournit  la  lactone  corresponaante 


un  mélange  réfrigérant  et  régénérant  par  hydrolyse  au  moyen  de 
l’eau  de  baryte,  Tacide,  F.  160®. 

U  acide  B-oxyhexahydroxylyliqiie  fond  à  113°;  il  est  beaucoup 
plus  sol.  dans  l’eau  que  l’acide  A.  Comme  pour  l’acide  A,  sa  sol. 
aq.,  soumise  à  l’action  d’un  courant  de  vapeur  ne  fournit  pas  de 
lactone  ;  mais,  par  distillation  de  l’acide  lui-même,  on  obtient  la 
lactone  correspondante,  F.  44°,  cette  olide,  bydrolysée  par  l’eau  de 
baryte,  reproduit  Tacide  générateur. 

Le  mélange  des  lactones  obtenu  par  l’action  de  AlCP  sur  l’anhy¬ 
dride  camphorique  se  transforme  par  l’action  de  à  la  tem¬ 

pérature  de  80-85°  en  acide  xylylique  C^H-^(CH3j(CH3j(CO-Hjl.3.4. 

L’action  de  HI  fumant  (D  — 1,96)  sur  les  lactones,  en  tubes 
scellés  à  180°  pendant  3  heures,  a  fourni  de  l’hexabydro-m-xylène 
déjà  obtenu  par  Wreden  [Annalen,  1877,  t.  187,  p.  175)  en  chauf¬ 
fant  l’acide  camphorique  à  280°  avec  HI,  un  dérivé  iodé,  Eb.  113- 
115°  sous  32  mm.  et  qui  est  probablement  Viodo-hexahydro-m.- 
A' WèiJe  l-1-3,  et  un  mélange  d'acides  hexahydroxylyliques  stéréo- 
isomères. 

Quand  le  mélange  des  lactones  est  traité  par  l’Bf^  et  le  produit 
versé  dans  l’alcool  métbybque,  il  se  forme  une  huile  qui  se  sépare 
par  fractionnement  en  bromohexahydroxylylale  de  méthyle 


GH2l^yCH-ClI3 

GH 


G02CH3 
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Eb.  165®  SOUS  30  mm.  et  en  tétrahydroxylylate  de  méthyle,  Eb.  210® 
sous  733  mm.  Ce  dernier  corps  peut  être  obtenu  presque  quantita¬ 
tivement  au  moyen  du  premier  par  l’action  de  la  diéthylaniline. 
Par  l’action  du  brome  en  sol.  dans  GHGP,  le  tétrahydroxylylate 
de  méthyle  fournit  le  dibromohexahydroxylylate  de  méthyle 
G8Hi3Br2G02GH3  huile  jaunâtre  instable  perdant  HBr  à  la  tempé¬ 
rature  ordinaire. 

Par  hydrolyse  du  tétrahydroxylylate  de  méthyle  ou  encore  en 
faisant  bouillir  pendant  6  heures  lé  bromohexahydroxylylate  de 
méthyle ^avec  la  diéthylaniline  et  saponification  du  tétrahydroxy¬ 
lylate  de  méthyle  ainsi  produit,  on  obtient  un  acide  huileux  qui  est 
en  réalité  un  mélange  et  laisse  crist.  à  la  longue  et  en  refroidissant, 
Tac.  A-tétrahydroxylyliqiie,  F.  72®,  presque  insol.  dans  l’eau,’ 
entraînable  par  la  vapeur  d’eau  et  iirésentant  dans  toutes  ses  pro¬ 
priétés  une  grande  analogie  avec  l’acide  lauronolique.  A  côté  de 
cet  acide,  F.  72®,  se  forme  un  autre  acide  B-tétrahydroxylylique 
qui  n'a  pu  être  obtenu  à  l’état  pur. 

Par  l’action  de  SO^H^  concentré,  vers  80®,  l’acide  A-tétrahydroxy- 
lylique  se  transforme  en  acide  xylylique.  Le  mélange  d’acides 
tétrahydroxylyliques,  réduit  par  le  sodium  et  l’alcool  amylique, 
fournit  un  mélange  d’acides  hexahydroxylyliques  stéréo-isomères 
qui  n’ont  pu  être  séparés. 

En  laissant  en  contact  AIGF  pendant  plusieurs  semaines  avec 
une  sol.  chloroformique  d’anhydride  camphorique,  la  quantité  de 
lactones  produite  ne  varie  guère,  mais  l’acide  isolauronolique 
d’abord  formé  est  presque  complètement  transformé  en  acide 
/iW2s-hexahydroxylylique,  F.  75®,  identique  au  produit  obtenu  par 
réduction  directe  de  l’acide  xylyliqne  par  Bentley  et  Perkin,  et  en 
acide  c/s-hexaliydroxylylique. 

Nous  renvoyons  au  mémoire  pour  le  mécanisme  de  ces  transfor¬ 
mations  dont  quelques  unes  ont  déjà  ete  expliquées  par  M.  Blanc. 
[Bull.  soc.  Chim.  (3),  t.  23,  p.  693].  a.  valeur. 


Acide  aa-oxycamphocarbonique  ;  Arthur  LAPWORTH  et 
Edwin  M.  CHAPMAN  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  377-386;  3.1901.  — 
Les  auteurs  ont  préparé  différents  corps  en  partant  de  la  campho- 
quinone. 

Camphoquinonc-p.-bromophénylhydrazone 

01011140  =  Az-AzH-C6lIH3r, 

F.  215-216®,  peu  sol.  dans  la  jilupart  des  solv.  org.,  nolamment 
dans  GHGP  et  G^H^,  presque  insoluble  dans  là  ligroïne  ;  elle  no 
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donne  point  de  coloration  avec  FeCl^.  —  ('atnphoqiiinonesemicar- 
bazone  C'^^Hi^O^Az-AzII-COAzH'^,  plaques  orthorhombiques  in¬ 
colores,  jaunissant  à  210°,  F.  228-229°  (décornp.). 


a  été  obtenu  par 


l’action  de  GAzH  sur  la  camphoquinone  ;  il  cristallise  en  plaques, 
F.  197-198°,  probablement  après  décomposition  [)réalable  en  cam¬ 


phoquinone  ;  Vamide  correspondant  G^H‘ 


s’ob¬ 


tient  en  dissolvant  l’a-oxycyanocamphe  dans  son  poids  de  SO^H^ 
et  versant  cette  sol.  dans  2  vol.  de  SOMI^  contenant  20  0/0 
d’anhydride,  puis  versant  le  tout  dans  un  grand  volume  d'eau.  Get 
amide  est  faiblement  sol.  dans  G^H^  et  GHGF  à  chaud,  sol.  dans 
l’alcool  chaud;  il  crist.  de  l’acétone  en  prismes  transparents  se 
sublimant  lentement,  F.  235-240°.  Il  n’a  pu  être  transformé  en 
acide  par  l’action  de  AzO^H. 


a  été 


obtenu  en  chauffant  pendant  plusieurs  jours  le  nitrile  correspon¬ 
dant  avec  HGl  et  aussi  en  chauffant  l’amide  avec  HBr  concentré. 


Il  crist.  dans  un  mélange  d’éther  acétique  et  de  pétrole  en  aig.  ou 


prismes  brillants,  F.  207-208°  (décornp.).  Bien  que  possédant  un 
groupe  Gü,  il  ne  réagit  pas  sur  l’hydrazine,  l’acétate  de  semicar- 
bazide,  ni  l’hydroxylamine.  Il  est  facilement  oxydé  par  FbO^  en 
donnant  de  la  camphoquinone.  Par  l’action  de  la  chaleur,  il  perd 
GO“2  et  fournit  l’a-oxycamphre,  F.  205-206°^  identique  au  produit 
obtenu  par  Manasse  en  réduisant  la  camphoquinone  par  la  poudre 
de  zinc  et  l’acide  acétique  {Ber. y  1897,  t.  30,  p.  659). 

Soumis  à  l’action  du  chlorure  d’acétyle,  l’acide  a-oxycam- 
phocarbonique  fournit  VcL-acétox y camphocar tonique 


Aig.  F.  85-86°,  peu  sol.  à  froid  dans  la  ligroïne  et  le  benzène, 
sol.  dans  la  plupart  des  autres  solv.  org.  Il  perd  GO^  par  l’action 
de  la  chaleur  en  donnant  l’acétyl  a-oxycamphre.  a.  v.\leur. 
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Equilibre  des  systèmes  chimiques;  P.  SAUREL  [Phys.  Chem., 
t.  5,  p.  21  ;  1901).  —  Mémoire  d’ordre  purement  théorique  relatif 
au  théorème  de  Gibbs  généralement  connu  sous  le  nom  de  loi  des 
phfises;  l’auteur  s’est  proposé  de  mettre  la  théorie  de  l’équilibre 
des  systèmes  hétérogènes  sous  une  forme  aussi  simple  que  pos¬ 
sible.  Voici  les  principales  divisions  du  travail  :  exposé  des  prin¬ 
cipes  fondamentaux  de  la  thermodynamique  et  du  critérium 
d’équilibre  (potentiel  thermodynamique  de  M.  Duhem)  ;  démons¬ 
tration  de  la  loi  des  phases  ;  conditions  pour  l’existence  du  point 
indifférent  dans  un  système  bivariant  et  dans  un  système  pluriva- 
riant,  qui  permettent  de  démontrer  le  théorème  de  Clapeyron  et 
les  théorèmes  de  Gibbs  et  Konowalow;  théorème  de  Maxwell  relatif 
à  l’aire  comprise  entre  les  isothermes  pratique  et  théorique,  et 
propositions  analogues;  théorèmes  relatifs  au  déplacement  de 

l’équilibre  (Clapeyron,  Gibbs  et  Konowalow,  Le  Ghatelier  et  van 
t’Hoff). 

Ce  mémoire  forme  d’ailleurs  la  partie  la  plus  importante  d’une 
thèse  présentée  à  la  Faculté  des  sciences  de  Bordeaux,  en  avril 

O.  BOUDOUARD. 

Sur  un  théorème  de  van  der  Waals;  P.  SAUREL  (Phys. 
Chem.,  t.  5,  p.  137;  1901).  —  Mémoire  théorique  dans  lequel 
l’auteur  montre  que  les  théorèmes  de  van  der  Waals  relatifs  aux 
systèmes  univariants  formés  de  deux  composants  peuvent  être 
étendus  aux  systèmes  univariants  formés  de  plus  de  deux  cornpo- 

O.  BOUDOUARD. 


Equation  fondamentale  d’un  point  multiple  ;  P.  SAUREL 

(l^hys.  Chem.,  t.  5,  p.  170  ;  1901).  —  Mémoire  d’ordre  théorique. 
Au  point  triple  formé  par  l’intersection  des  trois  courbes  qui  repré¬ 
sentent  dans  le  plan  pression-température  l’équilibre  de  trois 
systèmes  univariants  d’un  composant,  il  existe  une  relation  bien 
connue  entre  les  inclinaisons  des  trois  courbes.  L’auteur  se 
projiose  de  montrer  qu’à  chaque  point  multiple,  il  existe  une  rela¬ 
tion  analogue  entre  les  inclinaisons  des  trois  courbes  d’intersection. 

O.  BOUDOUARD. 

<oc.  cHiM.,  3®  sÉR.,  T  xxvi  1901.  —  Trav.  étrang.  38 
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Équations  fondamentales  des  points  multiples;  J.  E.  TREVOR 

[Phys.  Chem.,  t.  5,  p.  '259;  1901).  —  Mémoires  d’ordre  théorique 
et  mathématique  impossibles  à  résumer.  o.  boudouard. 

Propriété  de  la  courbe  pression-volume  ;  P.  SAUREL  [Phys. 
Chem.,  t.  5,  p.  179;  1901).  —  A  propos  du  mémoire  suivant 
de  M.  Duhem  relatif  à  la  liquéfaction  d’un  mélange  de  deux 
gaz,  M.  Saurel  montre  qu’à  l’aide  de  la  courbe  pression-volume, 
on  peut  déterminer  les  concentrations  des  deux  phases,  vapeur  et 
liquide,  ainsi  que  les  volumes  spécifiques  des  deux  phases,  vapeur 
et  liquide,  et  le  rapport  des  masses  de  ces  deux  phases. 

O.  BOUDOUARD. 

Liquéfaction  d’un  mélange  de  deux  gaz;  composition  du 
liquide  et  de  la  vapeur;  P.  DUHEM  [Phys.  Chem.,  t.  5,  p.  91  ; 

1901).  —  Etant  donné  un  mélange  de  deux  gaz  liquéfiables,  soumis 
à  une  pression  à  température  constante  T,  si  T  est  inférieure  à 
une  certaine  température  qui  dépend  de  la  concentration  du 
mélange,  on  peut  établir  la  proposition  suivante.  Il  existe  deux 
pressions-limites  Pq  et  P^,  dépendant  de  la  température!,  P^  étant 
en  général  plus  grand  que  Pq;  ces  pressions  sont  telles  qu’aux 
pressions  inférieures  à  Pq  ou  supérieures  à  Pj,  le  mélange  est 
homogène,  et  qu’aux  pressions  comprises  entre  P^)  et  P^,  le  mé¬ 
lange  est  en  partie  liquide,  en  partie  vapeur.  Les  deux  pressions 
Pq  et  Pi,  pour  la  température  T,  ne  sont  égales  que  dans  un  cas 
exceptionnel  :  c’est  lorsque  le  point  [T,  Pq]  du  plan  TOP  (OT  étant 
l’axe  des  températures  et  OP  celui  des  pressions)  est  sur  la  courbe 
de  Gibbs-Konowalow. 

Si  le  mélange  passe  de  l’état  hétérogène  à  l’état  homogène, 
l'une  des  deux  phases,  liquide  et  vapeur,  disparaît.  Si  c’est  la  phase 
liquide,  le  point  de  passage  est  un  point  de  condensation  ;  si  c’est 
la  phase  vapeur,  on  a  à  faire  à  un  point  de  vaporisation.  La 
courbe  limite  peut  être  divisée  en  deux  branches  :  courbe  de  con¬ 
densation  et  courbe  de  vaporisation,  et  le  point  de  séparation  est 
le  point  critique. 

Pour  une  série  de  concentrations,  ce  point  décrit  la  courbe 
critique.  L’ordonnée  correspondant  à  la  température  critique 
rencontre  la  courbe  limite  en  deux  points,  dont  f  un  est  le  point 
critique.  M.  Duhem  étudie  les  deux  cas  possibles:  le  point  critique 
est  le  plus  haut  des  deux  points  d’intersection  [condensation  rétro¬ 
grade)  ;  il  est  le  plus  bas  [vaporisation  rétrograde). 

O.  BOUDOUARD. 
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Classe  de  relations  entre  les  coefficients  thermiques  et  dy¬ 
namiques  ;  G.  H.  BURROWS  [Phys.  Chem.,  t.  5,  p.  233;  1901j. 
—  Mémoire  d’ordre  théorique  relatif  au  théorème  de  Reech. 

O.  BOUDOUARD. 

Sur  l’équation  de  Clapeyron  ;  P.  Saurel  {Phys.  Chem.,  t.  5 
p.  256;  1901).  •  /  ,  , 


Relations  entre  les  fonctions  thermodynamiques  fondamen¬ 
tales;  J.  E.  TREVOR  Chem.,i.  4,  p.  570  ;  1900j. —Mémoire 
d’ordre  mathématique.  0.  boudouard. 

Deux  modes  de  circulation  des  liquides  pour  obtenir  une 
température  constante;  I.  H.  DERBY  [Phys.  Chem.,  t.  5,  p.  17; 
1901).  On  sait  qu  un  thermostat  doit  répondre  aux  conditions 
suivantes  ;  circulation  rapide  du  liquide,  construction  facile,  opé¬ 
ration  économique,  obtention  rapide  de  la  température  qui  doit 
être  constante,  faculté  de  pouvoir  obtenir  diverses  températures. 
Le  lecteur  trouvera  au  mémoire  original  la  description  avec  figures 
de  deux  appareils  construits  d’après  les  données  précédentes. 

'  O.  BOUDOUARD. 

Points  d’ébullition  minima  et  composition  de  la  vapeur- 

M.  R.  EBERSOLE  {Phys.  Chem.,  t.  5,  p.  239;  1901).  —  Pettit  a 
montré  que  dans  le  cas  où  les  courbes  de  tension  de  vapeur  des 

systèmes  à  deux  composants  se  coupaient,  on  observait  un  ooint 
d  ébullition  minimum. 

L’acétone  et  le  benzène  sont  miscibles,  ne  forment  pas  de  com¬ 
posés,  et  leurs  courbes  de  tension  de  vapeur  ne  se  coupent  pas  ; 

1  objet  du  travail  est  de  déterminer  les  compositions  des  phases 
coexistantes,  liquide  et  vapeur,  des  mélanges  d’acétone  et  de  ben¬ 
zène,  et  de  voir  s’il  y  a  quelque  chose  non  conforme  à  la  théorie 
dans  les  cas  des  points  d’ébullition  minima  trouvés  par  Ryland  La 
courbe  de  variation  des  points  d’ébullition  ne  présente  aucune 
particularité  expliquant  les  faits  observés  par  Ryland  ;  elle  appar¬ 
tient  au  type  normal.  La  courbe  de  la  composition  de  la  phase 
vapeur  a  également  été  déterminée. 

L’auteur  a  ensuite  examiné  les  courbes  de  tension  de  vapeur  de 
tous  les  liquides  organiques  ordinaires,  en  utilisant  les  nombres 
donnes  dans  les  tables  de  Landolt  et  Bôrnstein.  Sur  les  126  cas 
examines  au^point^  de  vue  de  la  forme  des  courbes  des  points 

a  ebulhtion,  70  présentent  des  maxima  ou  minima  et  56  ont  la 

forme  normale.  ^ 

O.  boudouard. 
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Sur  les  états  correspondants  de  la  matière  ;  Kr.  MEYER,  née 
BJERRUM  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  1-38  ;  6.2.1900).  —  Mémoire 
de  physique  pure  ;  se  reporter  à  l’original.  m.  vèzes. 

Sur  la  catalyse  par  les  sels  neutres;  H.  EULER  (Zeit  phys. 
Ch.,  t.  32,  p.  348-359;  20.2.1900).  —  L’auteur  étudie  l’influence 
des  sels  neutres  sur  l’inversion  du  sucre  de  canne  par  HCl,  et  sur 
la  saponification  et  la  formation  des  éthers.  Il  parvient  à  la  conclu¬ 
sion  suivante  :  dans  tous  les  cas,  l’addition  d’un  sel  neutre  a  pour 
effet  d’augmenter  le  nombre  des  ions  réagissants.  m.  vèzes. 

Equation  générale  de  l’énergie  libre  et  de  l’équilibre  phy¬ 
sicochimique;  G.  N.  LEWIS  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  364-400; 
20.2.1900).  —  Mémoire  de  théorie  pure,  qui  ne  saurait  être  résumé. 

M.  VÈZES. 

La  cryoscopie  en  solutions  étendues  et  la  théorie  des  solu¬ 
tions  ;  Meyer  WILDERMANN  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  288-302  ; 
20.2.1900).  —  Discussion  avec  Dieterici  relativement  à  la  cryos¬ 
copie  des  non  électrolytes  en  solutions  étendues.  Voir  l’original. 

M.  VÈZES. 

Le  volume  des  molécules  ;  C.  M.  GULDBERG  {Zeit.  phys.  Ch., 
t.  32,  p.  116-126;  6.2.1900).  —  La  composition  des  volumes  molé¬ 
culaires  de  corps  différents  doit  être  faite  dans  des  conditions 
telles,  que  ces  volumes  soient  indépendants  de  la  température  et 
de  la  pression  :  il  convient  donc  de  prendre  comme  volume  molé¬ 
culaire  réel  le  volume  minimum  que  chaque  corps  est  susceptible 
d’occuper.  On  le  détinira  de  deux  façons  :  par  des  mesures  de 
compressibilité,  en  prenant  la  valeur  limite  du  volume  moléculaire 
sous  une  pression  infinie  ;  et  par  des  mesures  de  dilatabilité,  en 
prenant  la  valeur  limite  du  volume  moléculaire  au  zéro  absolu. 
L’auteur  calcule  les  volumes  moléculaires  limites  d’un  certain 
nombre  de  liquides,  au  moyen  des  recherches  d’Amagat  {Ann. 
Chiin.  Phys.,  1893)  sur  la  compressibilité,  et  de  ses  propres 
recherches  [Christiania  Viddenskahsseîskahs  forhandlingev,  1869) 
sur  la  dilatabilité.  Les  résultats  obtenus  sont  suffisamment  concor¬ 
dants.  M.  VÈZES. 

Sur  les  solutions  colloïdales  ;  G.  BREDIG  et  A.  COEHN  [Zeit. 
phys.  Ch.,  t.  32,  p.  129-132  ;  6.2.1900).  —  Article  de  polémique 
sur  le  même  sujet,  en  réponse  à  des  observations  de  Stoeckl  et 
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Vanino  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  30,  p.  98)  et  Stark  [Wiedenmnn's 
Ann.,  t.  68,  p.  117  et  618).  m.  vèzes. 


Sur  le  cadmium  colloïdal  ;  G.  BREDIG  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32, 
p.  127-128;  6.2.1900).  —  L’application  des  méthodes  déjà  décrites 
pour  d’autres  métaux  (Zeit.  an.  Ch.,  1898,  p.  951)  permet  d’ob¬ 
tenir  aussi  le  cadmium  à  l'état  colloïdal  sous  forme  d’une  solution 
brun  foncé,  pouvant  se  conserver  assez  longtemps  à  l’abri  de  l’air. 

M.  VÈZES. 


Relation  entre  la  constante  de  dissociation  des  acides  faibles 
et  l’hydrolyse  de  leurs  sels  alcalins  ;  J.  WALKER  (Zeit.  phys. 
Çh.,  t.  32,  p.  137-141  ;  6.2.1900).  —  La  mesure  de  la  conductibilité 
électrique  de  divers  acides  faibles  donne  pour  leur  constante  de 
dissociation  les  valeurs  : 


CH3.C02H 

C03H2.... 

H2S . 

B03H3. . . . 
GAzH .... 
C6H50H . . 


1 80000  xio-‘o 

3040X10-^0 

570  X  10-10 
17X10-10 
13X10-10 
1,3X10-10 


On  peut  déduire  de  ces  nombres  le  degré  d’hydrolyse,  en  solution 
décinormale  à  25®,  des  sels  alcalins  de  ces  acides,  et  le  comparer 
au  résultat  des  mesures  directes  de  Shields  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  12, 
p.  167)  : 

Calculé.  Mesuré  (Shields). 


GH3G02Na . .  0 . 008  o/q  0.008 

G03HNa .  0.06  ». 

HSNa .  0.14  .) 

B02Na .  0.84  » 

GAzNa .  0.96  1.1 

G6H50Na .  3.0  3.0 


M.  VÈZES. 


Le  point  de  congélation  des  dissolutions  aqueuses  de  non- 
électrolytes;  E.  H.  LOOMIS  (Zeit.  phys.  Çh.,  t.  32,  p.  578-606; 
20.3.1900).  —  La  méthode  indiquée  par  l’auteur  dès  1893,  pour  la 
détermination  du  point  de  congélation  des  dissolutions  étendues, 
remplit  la  condition  essentielle  que  doit  remplir  toute  bonne 
méthode  cryoscopique  :  il  y  a  identité  entre  la  température  conver¬ 
gente  de  l’appareil  et  le  point  de  congélation  qu’il  s’agit  de  mesurer. 
Mais  elle  comporte  encore  une  cause  d’erreur,  si  l’on  ne  prend  pas 
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la  précaution  d’immerger  complètement  le  thermomètre  dans  de 
la  glace  fondante  pendant  tout  le  temps  qui  s’écoule  entre  deux 
mesures.  Si  l’on  se  borne,  comme  on  le  fait  en  général^  à  immerger 
dans  la  glace  le  réservoir  du  thermomètre,  il  en  résulte  une  cer¬ 
taine  déviation  pour  la  courbe  des  points  de  congélation. 

La  méthode  ainsi  modifiée  a  été  appliquée  à  la  mesure  de 
l’abaissement  moléculaire  d’un  grand  nombre  de  non-électrolytes  : 
alcools  méthylique,  éthylique,  propylique,  butylique  (normal), 
amylique;  glycérine,  glucose,  saccharose,  mannite,  acétone, 
hydrate  de  chloral,  aniline,  éther.  Presque  tous  ces  corps  ont 
fourni,  pour  de  grandes  dilutions,  le  même  abaissement  molécu¬ 
laire,  dont  la  valeur  1,86  est  conforme  à  celle  qui  se  déduit  de  la 
formule  de  Van  t’Hoff.  Il  n’y  a  d’exception  que  pour  l’alcool 
méthylique  (ab.  mol.  1,82),  l’alcool  éthylique  (1,84),  l’éther  (1,50). 

M.  VÈZES. 

Sur  le  point  de  décomposition  des  solutions  aqueuses; 

A.  GOCKEL  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  607-624;  20.3.1900).— 
Mémoire  de  physique  pure.  m.  vèzes. 

Réponse  à  M.  Bakhuis  Roozeboom  ;  R.  SCHENCK  (Zeit.  phys. 
Ch.,  t.  32,  p.  564-565;  20.3.1900).  —  Article  de  polémique  relatif 
à  la  théorie  de  points  de  transformation  des  cristaux  mixtes. 

M.  VÈZES. 

Équilibres  avec  deux  phases  liquides  dans  les  systèmes  sel 
alcalin-eau-alcool  ;  B.  R.  de  BRUYN  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32, 
p.  63-115  ;  6.2.1900).  —  Les  systèmes  étudiés  par  l’auteur  ont  été 
les  suivants  :  sulfate  d’ammonium,  alcool  éthylique  et  eau  ;  carbo¬ 
nate  de  potassium,  alcool  méthylique  et  eau  ;  carbonate  de  potas¬ 
sium,  alcool  éthylique  et  eau  ;  sulfate  de  sodium,  alcool  éthylique 
et  eau.  Chacun  de  ces  systèmes  fournit,  dans  des  conditions  con¬ 
venables  de  température,  deux  couches  liquides  non  miscibles  en 
équilibre  avec  un  excès  de  sel  solide. 

Dans  le  premier  de  ces  systèmes,  qui  a  été  étudié  de -[-9°  à 
-L  50°,  ces  deux  couches  ont  des  compositions  d’autant  plus  voi¬ 
sines  que  la  température  est  plus  basse.  Elles  se  confondent  à  8° 
environ  ;  la  solution  critique  qui  en  résulte  contient  environ  60  0/0 
d’eau,  20  0/0  d’alcool  et  20  0/0  de  sulfate  d’ammonium. 

Le  système  carbonate  de  potassium-eau-alcool  méthylique, 
étudié  de  35°  à  —  30°,  donne  lieu  à  des  phénomènes  analogues  : 
le  point  critique  où  les  deux  phases  liquides  en  équilibre  avec  le  sel 
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solide  atteignent  la  même  composition  est  situé  ici  à  —  35°  environ  ; 
la  composition  de  la  phase  critique  correspond  à  40  0/0  d’eau, 
30  0/0  d’alcool  méthylique  et  30  0/0  de  carbonate  de  potassium 
hydraté. 

Dans  l’étude  du  système  carbonate  de  potassium-eau-alcool  éthy¬ 
lique,  la  composition  des  deux  phases  liquides  varie  beaucoup 
plus  lentement  avec  la  température.  Aussi  n’a-t-il  pas  été  possible 
d’atteindre  le  point  critique,  bien  que  les  expériences  aient  été 
faites  entre  d’assez  larges  limites  de  température  (de  — 18°  à 
+  75°). 

L’étude  du  système  sulfate  de  sodium-eau-alcool  éthylique  est 
plus  compliquée,  par  suite  de  la  possibilité  de  deux  phases  solides 
distinctes,  le  sulfate  de  sodium  anhydre  et  son  hydrate  à  10  mol. 
d’eau.  L’addition  d’alcool  abaisse  le  point  de  transformation  du  sel 
anhydre  en  hydrate  :  il  est  à  32°,  5  en  solution  aqueuse  pure,  et 
s’abaisse  à  10°  en  présence  d’une  phase  liquide  contenant  76  0/0 
d’alcool,  24  0/0  d’eau  et  0,02  0/0  de  sel  anhydre.  La  formation 
de  deux  phases  liquides  distinctes  ne  peut  être  observée  ici  que 
grâce  à  des  phénomènes  de  faux  équilibres  :  elles  sont  sursaturées 
par  rapport  au  sel  anhydre  si  la  température  est  élevée,  par  rap¬ 
port  au  sel  hydraté  si  la  température  est  basse.  Il  n’a  pas  été  pos¬ 
sible  de  les  suivre  au-dessous  de  20°.  m.  vèzes. 

Sur  l’hydrolyse  des  solutions  salines  ;  L.  BRUNER  (Zeit. 
phys.  Ch.^  t.  32,  p.  133-136;  6.2.1900j. — A  propos  de  recherches 
récentes  de  H.  Ley  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  30,  p.  193),  l’auteur  indique 
le  résultat  de  recherches  personnelles  datant  de  1893,  et  qui  ont 
porté  sur  23  chlorures,  10  nitrates  et  3  sulfates.  La  mesure  de  leur 
décomposition  hydrolytique  a  été  faite  par  voie  optique  (méthode 
de  l’interversion  du  sucre). 

Les  sels  les  plus  fortement  hydrolysés  sont  les  chlorures  de 
métaux  quadrivalents  (SnCl^,  ZrCH).  Puis  viennent  les  sels  de  fer, 
uranium,  aluminium  et  glucinium.  Les  autres  sels  étudiés  ne  sont 
que  très  faiblement  hydrolysés.  D’une  façon  générale,  les  chlorures 
s’hydrolysent  plus  que  les  nitrates,  et  ceux-ci  plus  que  les  sulfates. 

M.  VÈZES. 

Polarisation  des  gaz  dans  les  accumulateurs  au  plomb; 

G.  J.  REED  {Phys.  Chem.,  t.  5,  p.  1  ;  1901).  —  D’après  Nernst  et 
Dolezalek,  l’électrolyse  de  l’acide  sulfurique  avec  des  électrodes 
de  plomb  exige  une  force  électromotrice  supérieure  à  2  volts,  les 
produits  de  l’électrolyse  ne  sont  pas  de  l’hydrogène  et  de  l’oxygène, 


600 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


mais  du  plomb  et  de  l’oxyde  de  plomb,  il  n’y  a  dégagement  de  gaz 
que  si  la  force  électromotrice  atteint  2,3  volts.  Il  résulte  de  cela 
que  la  formation  de  plomb  et  peroxyde  de  plomb  à  partir  du  sul¬ 
fate,  dans  un  accumulateur  au  plomb,  exige  une  force  électromo¬ 
trice  moindre  que  celle  nécessaire  pour  décomposer  l’eau,  et  qu’il 
y  a  production,  non  pas  de  la  réaction  absorbant  la  moindre 
énergie,  mais  de  celle  absorbant  une  quantité  d’énergie  considé¬ 
rable.  A  l’appui  de  ces  conclusions,  les  auteurs  donnent  une 
explication  de  cette  soi-disant  anomalie. 

M.  Reed  a  repris  la  question,  et  réfutant  les  résultats  auxquels 
sont  arrivés  Nernst  et  Dolezalek,  il  donne  les  conclusions  suivantes 
susceptibles  de  vérification  expérimentale  :  1°  l’hydrogène  est 
dégagé  électrolytiquement  en  quantités  illimitées  de  l’acide  sul¬ 
furique  dilué,  avec  des  électrodes  en  plomb  pur,  si,  en  même 
temps  qu’il  se  forme  du  sulfate  de  plomb,  la  force  électro¬ 
motrice  est  plus  petite  que  0,5  volt;  2®  la  force  électromotrice 
nécessaire  pour  maintenir  un  courant  régulier  entre  des  électrodes 
de  plomb  métallique  est  plus  petite  que  0,01  volt  ;  3®  pour  obtenir 
ces  résultats,  il  n’est  pas  nécessaire  qu’il  y  ait  du  sulfate  de  plomb 
dans  la  solution  ou  sur  la  cathode  ;  4®  la  force  électromotrice 
requise  pour  charger  un  accumulateur  ne  dépend  aucunement  du 
dégagement  d’hydrogène  ou  d’oxygène  sur  une  électrode  en  plomb, 
ni  de  la  capacité  d’occlusion  du  plomb.  o.  boudouard. 

Constantes  diélectriques  des  nitriles;  H.  SCHLUNDT  {Phys, 
Chem.,  t.  5,  p.  157;  1901).  —  La  méthode  de  mesure  employée 
est  celle  de  Drude  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  13,  p.  531  ;  1893). 

Voici  les  résultats  obtenus  à  la  température  d’environ  20®,  la 
constante  diélectrique  de  l’air  étant  prise  égale  à  l’unité  ;  acide 
cyanhydrique,  95;  acétonitrile,  36,4;  propionitrile,  26,5;  butyro- 
nitrile,  20,3  ;  cyanure  d’isopropyle,  20,4  ;  valéronitrile,  17,4  ;  cya¬ 
nure  d’isobutyle,  17,95;  capronitrile,  15,5;  benzonitrile,  26,0; 
cyanure  de  benzyle,  14,9  ;  orthotoluonitrile,  18,4  ;  pyridine,  12,4  ; 
quinoléine,  8,8. 

Les  constantes  diélectriques  des  nitriles  sont  plus  élevées  que 
celles  des  alcools  et  des  acides  correspondants.  Il  ressort  de  ces 
résultats  que  la  règle  de  Nernst-Thomson  (le  pouvoir  dissociant 
d’un  électrolyte  est  d’autant  plus  grand  que  sa  constante  diélec¬ 
trique  est  plus  élevée)  ne  se  trouve  pas  toujours  confirmée,  et  que 
la  constante  diélectrique  d’un  dissolvant  n’est  pas  le  seul  facteur 
qui  détermine  si  des  solutions  dans  ce  dissolvant  conduisent  ou 
non  l’électricité.  o.  boudouard. 


601 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  MINÉRALE. 

Études  de  dissociation  (II);  W.  H.  BANCROFT  {Phys.  Chem. y 
t.  5,  p.  182  ;  1901).  —  Roozeboom  a  discuté  le  cas  général  des 
systèmes  dans  lesquels  il  y  a  deux  modifications  liquides,  en  tenant 
compte  des  effets  dus  aux  résistances  passives  et  appelés  faux- 
équilibres.  On  sait  qu’il  existe  trois  zones  de  température  :  1°  celle 
dans  lequelle  il  n’y  a  aucun  changement  d’une  modification  dans 
l’autre  (résistance  passive);  2°  celle  dans  laquelle  il  y  a  conversion 
partielle,  mais  l’équilibre  final  n’est  pas  indépendant  de  la  concen¬ 
tration  initiale  (faux  équilibre  ou  équilibre  bilatéral)  ;  3®  celle  dans 
laquelle  l’équilibre  final  est  indépendant  de  la  concentration  initiale 
(équilibre  réversible).  Si  les  températures  de  fusion  pour  les  mé¬ 
langes  des  deux  modifications  tombent  dans  la  première  ou  la 
seconde  zone,  il  doit  être  possible  d’atteindre  la  zone  de  l’équilibre 
réversible  en  élevant  la  température. 

Pratiquement,  il  est  difficile  d’élever  suffisamment  la  tempéra¬ 
ture  ;  on  peut  cependant  arriver  au  résultat  cherché  en  déplaçant 
les  limites  de  température  par  l’emploi  d’agents  catalytiques. 
L’auteur  a  étudié  les  différentes  modifications  de  l’aldéhyde  éthy¬ 
lique  :  acétaldéhyde,  paraldéhyde  et  métaldéhyde. 

Cette  étude  a  permis  à  M.  Bancroft  d’établir  les  points  princi¬ 
paux  suivants  :  déplacement  des  zones  d’équilibre  par  les  agents 
catalytiques,  discussion  générale  des  systèmes  dans  lesquels  il  y  a 
trois  modifications,  application  de  la  théorie  de  Duhern  à  féthylal- 
déhyde,  effets  d’accélération  variant  avec  les  divers  agents  cata¬ 
lytiques. 

On  pourrait  de  même  étudier  la  transformation  réversible  du 
chloral  en  métachloral  en  présence  d’acide  sulfurique,  l’équilibre 
entre  la  formaldéhyde  et  l’oxyméthylène.  o.  boudouard. 

Propriétés  électrochimiques  du  fluorure  d’argent  et  du  fluor; 
R.  ABEGG  et  Cl.  IMMERWAHR  [Zeit. phys.  Ch.,  t.  32,  p.  142-144  , 
6.2.1900).  —  La  m.esure  de  la  conductibilité  électrique  des  solu¬ 
tions  aqueuses  de  fluorure  d’argent  montre  que  ce  sel  est  fortement 
dissocié.  Sa  solution  neutre,  additionnée  d’oxyde  d’argent,  présente 
une  réaction  nettement  alcaline,  ce  que  les  auteurs  expliquent  par 
l'a  formation  d’un  ion  complexe  Ag^AgOH.  m.  vèzes. 

Sur  la  réduction  électrique  de  la  nitrobenzine  ;  F.  HABER  et 
C.  SCHMIDT  {Zeit.  phys.  Ch.^  t.  32,  p.  271-287;  20.2.1900.  —  La 
réduction  électrolytique  de  la  nitrobenzine  en  solution  alcoolique 
.ammoniacale,  en  présence  de  chlorure  d’ammonium,  fournit  de  la 
phénylhydroxylamine,  dont  la  formation  en  liqueur  acide  a  déjà 
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été  observée  par  Gatterinann  {D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  3040).  La  for¬ 
mation  d’azobenzine  dans  les  mêmes  conditions  résulte  de  l’oxv- 
dation  de  l’hydrazobenzine  par  la  nitrobenzine,  réaction  qui  s’ef¬ 
fectue  meme  en  l’absence  de  tout  courant.  m.  vèzes. 

Sur  la  conductibilité  électrique  des  vapeurs  salines  chaudes  ; 
A.  SMITHELLS,  H.  M.  DAWSON  et  H.  A.  WILSON  iZeit.  phys. 
Ch.,  t.  32,  p.  303-320;  20.2.1000).  —  Les  auteurs  ont  mesuré, 
entre  deux  cylindres  concentriques  de  platine  iridié,  la  conducti¬ 
bilité  électrique  de  flammes  dans  lesquelles  étaient  pulvérisées 
des  solutions  aqueuses  étendues  de  divers  sels  métalliques.  Avec 
des  solutions  très  étendues  (une  mol.  dans  100  litres  d’eau  au 
moins),  on  vérilie  les  lois  déjà  établies  par  Arrhenius  :  à  concen¬ 
tration  égale,  tous  les  sels  d’un  même  métal  ont  la  même  conduc¬ 
tibilité  ;  leur  conductibilité  varie  comme  la  racine  carrée  de  la 
concentration.  Mais  il  n’en  est  plus  de  même  pour  des  solutions 
moins  étendues  ;  les  sels  oxygénés  possèdent  en  général  une  con¬ 
ductibilité  trop  forte,  et  l’écart  observé  augmente  avec  la  concen¬ 
tration.  —  La  conductibilité  moléculaire  varie  en  sens  inverse  de 
la  concentration;  à  concentration  égale,  elle  est  la  même  pour  tous 
les  oxysels  d’un  même  métal  alcalin  ;  les  sels  binaires  donnent  des 
résultats  moins  concordants. 

La  conductibilité  d’une  flamme  croît  rapidement  avec  sa  tempé¬ 
rature.  Les  vapeurs  chlorhydriques  ou  sulfuriques,  celles  de  sels 
ammoniacaux,  ont  sur  cette  conductibilité  une  influence  compa¬ 
rable  à  celle  de  la  vapeur  d’eau,  et  bien  inférieure  à  celle  des  sels 
métalliques.  La  flamme  rouge  du  chlorure  de  lithium  peut  être 
décolorée  par  des  vapeurs  de  chloroforme,  sans  que  sa  conducti¬ 
bilité  soit  sensiblement  modifiée.  Il  en  est  de  même  si  l’on  rem¬ 
place,  pour  la  production  des  flammes,  le  gaz  d’éclairage  par  le 
cyanogène,  ce  qui  diminue  pourtant  d’une  façon  notable  la  quantité 
de  vapeur  d’eau  qu’elles  contiennent. 

Les  auteurs  concluent  de  leurs  expériences  que  les  flammes 
conduisent  l’électricité  à  la  manière  des  électrolytes.  i\i.  vèzes. 

Contribution  à  la  théorie  de  la  tension  de  dissolution  élecr 
trolytique  ;  R.  A.  LEHFELDT  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  359-363; 
20.2.1900).  —  Mémoire  de  physique  (voir  l’original),  m.  vèzes. 

Sur  la  nature  des  phénomènes  électrocapillaires  (I).  Leur 
relation  avec  la  différence  de  potentiel  entre  deux  solutions  ; 
S.  W.  J.  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  433-476;  20.3.1900)- 

—  Mémoire  de  physique  pure.  vèzes. 
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Différences  de  potentiel  fournies  par  des  électrodes  en 
peroxyde  de  manganèse;  0.  F.  'Î0^N^£.K  (Zeit.  phys.  Ch.,\..  32, 
p.  o66-577  ;  20.3.1900).  —  Mémoire  de  physique  pure. 

M.  VÈZES. 

L’équivalent  électrochimique  du  cuivre  et  de  l’argent  ; 
Th.  W.  RICHARDS,  E.  COLLINS  et  G.  W.  HEIMROD  iZeit.  phvs. 
Ch.  J  t.  32,  p.  321-347  ;  20.2.1900).  —  La  détermination  de  l’équi¬ 
valent  électrochimique  du  cuivre,  par  rapport  à  celui  de  l’arg-ent, 
donne  pour  ce  métal  un  nombre  peu  concordant  avec  son  poids 
atomique  mesuré  par  voie  chimique.  Les  auteurs  ont  trouvé  l’ex¬ 
plication  de  ces  discordances  dans  les  imperfections  que  présente 
le  voltamètre  à  cuivre.  En  particulier,  cet  instrument  peut  fournir 
un  peu  d’oxyde  cuivreux,  qui  se  redissout  en  partie  et  conduit  à 
trouver,  pour  l’équivalent  électrochimique,  un  nombre  trop  faible. 
On  réduira  cette  cause  d’erreur  au  minimum  en  employant  une 
solution  froide  et  diluée,  et  en  opérant  à  l’abri  de  l’oxygène  de 
1  ail.  Il  faut  d  autre  part  que  la  solution  ne  soit  pas  trop  diluée  et 
soit  légèrement  acide.  Le  voltamètre  à  argent  présente  aussi  une 
cause  d  erreur  .  c  est  la  formation,  à  l’anode,  d’une  substance  acide 
qui  joue  un  rôle  réducteur  et  fait  déposer  trop  d’argent  sur  la 
cathode.  On  évite  cet  inconvénient  par  l’emploi  d’un  diaphragme. 
Dans  ces  conditions,  on  trouve  les  équivalents  électrochimiques 
suivants:  argent,  0^%0011172  par  ampère-seconde;  cuivre  de 
0^^00032915  à  0^^00032925.  Ces  nombres  concordent  bien  avec 
le  rapport  des  poids  atomiques  déterminé  par  voie  chimique. 

M.  VÈZES. 


Action  toxique  des  électrolytes  sur  les  poissons  ;  L.  KAH- 
LENBERG  et  H.  F.  MEHL  {Phys.  Chem.,  t.  5,  p.  113;  1901).  — 
Afin  de^  déterminer  leur  degré  de  dissociation,  les  auteurs  ont 
comparé  la  conductibilité  électrique  de  divers  électrolytes  en 
observant  comment  de  petits  poissons  pouvaient  y  vivre.  De 
nombreux  essais  ont  été  faits,  dont  on  trouvera  les  résultats 
consignés  au  mémoire  original  :  le  temps  nécessaire  pour  amener 
la  mort  du  poisson  a  été  mesuré  dans  chaque  ‘cas  particulier. 
Les  expériences  ont  porté  sur  des  solutions  plus  ou  moins 
concentrées  de  HCl,  AzOm,  SO^H^,  KOH,  NaCl,  KCl,  AzO^Ag 
SOL\g2,  G2H402,  HF,  GO^Na2,  B^OLNa^,  G103K,  CAzK,  GaGD, 
SO^Mg,  SO^Zn,  SO^Gd,  SO^Ni,  SO'^Gu,  HgGl^,  atropine  et  stry¬ 
chnine.  py  boudouard. 
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Méthode  perfectionnée  de  détermination  de  la  chaleur 
latente  de  vaporisation  ;  chaleur  latente  de  vaporisation  de  la 
pyridine,  de  l’acétonitrile  et  du  benzonitrile  ;  L.  KAHLEN- 
BERG  (Phys.  Chem..,  t.  5,  p.  215;  1901).  —  En  employant  la 
méthode  de  M.  Berthelot  et  l’appliquant  à  l’eau,  l’auteur  trouva  le 
nombre  donné  par  Régnault  ;  mais  avec  l’alcool  éthylique 

et  le  benzène,  il  eut  des  valeurs  trop  élevées,  ce  qui  est  dû  à  la 
surchauffe  des  vapeurs. 

M.  Kahlenberg  a  modifié  l’appareil  de  M.  Berthelot  dans  le  but 
d’éviter  cette  surchauffe  ;  cette  modification  porte  surtout  sur  la 
cornue  contenant  le  liquide  à  évaporer  ;  la  chaleur  nécessaire  à 
l’ébullition  est  produite  par  le  passage  d’un  courant  de  8  à  15  am¬ 
pères  sous  24  volts.  Pour  les  détails  de  construction,  je  renverrai 
au  mémoire  original. 

Après  avoir  fait  des  expériences  sur  des  composés  dont  les  cha¬ 
leurs  latentes  d’évaporation  sont  connues,  et  vérifié  qu’il  obtenait 
des  valeurs  concordant  avec  celles  déjà  trouvées,  M.  Kahlenberg  a 
étudié  la  pyridine,  l’acétonitrile  et  le  benzonitrile.  Voici  les  résul¬ 
tats  obtenus  : 

Points  Chaleurs  Chaleurs  latentes 

d’ébullition.  spécifiques.  d’évaporation. 


Pyridine .  114°  0,4813  104,0 

Acétonitre .  80,5  0,5333  113,6 

Benzonitrile .  189  0,4369  81,7 


Si  de  plus,  on  détermine  la  constante  du  point  d’ébullition  par 
la  loi  de  Trouton-Schiff  ou  la  formule  d’Arrhenius-Beckmann, 
l’accord  est  assez  satisfaisant.  L’auteur  se  propose  de  revenir  sur 
quelques  anomalies  qu’il  a  constatées  avec  l’acétonitrile. 

O.  BOUDOUARD. 

Réponse  à  M.  E.  Cohen  ;  K.  SCHAUM  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32, 

p.  150-152  ;  6.2.1900).  —  Article  de  polémique  relatif  aux  phéno¬ 
mènes  d’allotropie  présentés  par  l’étain.  m.  vèzes. 

Réponse  à  M.  Wedell-Wedellsborg  ;  A.  SCHEYE  (Zeit.  phys. 
Ch.,  t.  32,  p.  145-149  ;  6.2.1900).  —  Article  de  polémique  relatif 
aux  équations  de  Maxwell  sur  les  diélectriques.  m.  vèzes. 

Sur  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  sous  pression 
réduite;  C.  SCHALL  [Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  62,  p.  536-542).  — 
Outre  la  discussion  des  formules  expérimentales  employées  dans 
cette  détermination,  ce  travail  renferme  des  tableaux  de  résultats 
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et  un  modèle  d’appareil  pour  lesquels  nous  ne  pouvons  que  ren¬ 
voyer  au  mémoire  original.  c.  marie. 

Sur  la  décomposition  de  l’hyposulfite  de  sodium  par  les 
acides;  H.  V.  ŒTTINGEN  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  33,  p.  1-38; 
3.4.1900).  —  On  sait  que  l’addition  d’un  acide  à  une  solution  d’hy- 
posulflte  de  sodium  ne  provoque  un  précipité  de  soufre  qu’au  bout 
de  quelques  instants.  L’auteur  a  combiné  un  appareil  permettant 
de  déterminer  avec  précision  le  temps  qui  s’écoule  entre  le 
mélange  des  deux  liqueurs  et  l’apparition  du  précipité  :  il  a  pu 
constater  ainsi  que  ce  temps  /  dépend  de  la  concentration  x  des 
ions  hydrogène  dans  la  liqueur  acide  employée,  la  loi  de  cette 
dépendance  étant  représentée  par  l’équation 

_  1 
^  ~  K  log  (1  -|-  hxŸ 

OÙ  A  et  //  représentent  deux  constantes.  Ce  temps  est  doru  le 
même  pour  des  solutions  acides  isohydriques.  L’addition  d’une 
solution  de  sulfite  de  sodium  retarde  l’apparition  du  précipité  de 
soufre;  la  relation  entre  x  et  y  conserve  la  même  forme  logarith¬ 
mique,  mais  les  valeurs  des  constantes  A  et  b  dépendent  de  la 
quantité  et  de  la  concentration  du  sulfite  ajouté.  Les  réactions 
observées  par  Golefax  {Chem.  t.  61,  p.  176  et  199;  1892) 

entre  l’hyposulfite  et  le  sulfite  de  sodium  n’ont  pas  permis  d’étu¬ 
dier  l’état  d’équilibre  auquel  peut  donner  lieu  la-réaction 

Hyposulfite  =  Sulfite  -[-  Soufre. 

Enfin  l’influence  de  la  concentration  des  ions  hydrogène  dans  la 
liqueur  acide  se  fait  sentir  non  seulement  sur  le  temps  écoulé  jus¬ 
qu’à  l’apparition  du  premier  trouble,  mais  aussi  sur  la  vitesse  avec 
laquelle  le  précipité  continue  à  se  former  :  des  mesures  de  conduc¬ 
tibilité  ont  permis  de  constater  en  effet  que  cette  vitesse  est  la 
même  pour  des  solutions  acides  isohydriques.  m.  vèzes. 

Sur  une  combinaison  du  bromure  d’aluminium  avec  le 
brome  et  le  sulfure  de  carbone;  V.  A.  PLOTNIKOF  {xJoiirn.  Soc. 
phys.  Chim.  R.,  t.  33,  p.  91  ;  1901,  fasc.  2).  — Si  à  une  soi.  de  AlBr^ 
dans  CS^  on  ajoute  peu  à  peu  du  Br  ou  une  sol.  de  Br  dans  CS-, 
il  se  forme  d’abord  un  liquide  huileux,  de  couleur  rouge  sombre, 
qui,  à  mesure  qu’on  ajoute  une  plus  grande  quantité  de  Br,  se 
transforme  en  un  corps  solide  jaune  rouge.  Lavée  à  CS’^  pur  et 
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desséchée  dans  le  vide,  cette  substance  est  une  poudre  amorphe 
jaune  avec  un  reflet  verdâtre;  elle  devient  rapidement  rouge  à  la 
lumière  solaire  directe;  une  trace  d’humidité  produit  le  même 
effet;  elle  se  conserve  longtemps  sans  altération  à  l’abri  de  la 
lumière  en  tubes  scellés;  elle  fond  à  86-90®  en  se  décomposant  et 
laissant  AlBr"^;  elle  est  sol.  dans  l’éther,  GS^,  le  bromure  d’éthyle, 
le  bromure  d’éthylène,  le  benzène.  L’analyse  indique  la  compo¬ 
sition  AlBr^.Br^.CS^'  —  L’eau  décompose  ce  corps  avec  dégage¬ 
ment  de  chaleur  et  formation  d’une  grande  quantité  de  gaz;  il  se 
produit  une  huile  rouge  foncé  qui  se  transforme  facilement  en  le 
trithiobromure  G^S^Br®  cristallisé.  a.  corvisy. 


Sur  la  formation  et  la  transformation  des  cristaux  mixtes 
de  bromure  et  d’iodure  mercuriques  ;  W.  REINDERS  {Zeit.pbys. 
Ch.,  t.  32,  p.  494-536;  20.3.1900).  L’auteur  étudie  les  états 
d’équilibre  qui  s’établissent  entre  un  mélange  fondu  de  bromure 
et  d’iodure  mercuriques  et  les  cristaux  mixtes  qui  se  déposent 
d’un  pareil  mélange.  Ge  système  bivariant  constitue  un  mélange 
double  du  type  de  ceux  dont  Bakhuis  Roozeboom  a  récemment 
donné  la  théorie  {Zeit.  pliys.  Ch.,  t.  30,  p.  385  et  413;  1899). 

Sous  une  pression  constante,  abaissons  progressivement  la  tem- 


des 


pérature  d’un  mélange  en  proportions  définies  S  = 

Ml  -p  M.2 

deux  sels  fondus  :  pour  une  certaine  valeur  de  la  température,  le 
mélange  commence  à  se  solidifier,  donnant  des  cristaux  de  compo¬ 
sition  S'  généralement  différente  de  S;  la  composition  S''  du 
liquide  résiduel  se  modifiera  donc  en  sens  inverse,  la  composition 
moyenne  du  mélange  double  conservant  sa  valeur  initiale  S.  La 
température  continuant  à  s’abaisser,  la  masse  des  cristaux  aug¬ 
mente,  celle  du  liquide  diminue,  la  composition  de  l’une  et  l’autre 
phase  continuant  à  varier.  Enfin,  à  une  certaine  température 
inférieure  à  Tj,  la  solidification  s’achève  et  la  totalité  du  mélange 
prend  l’état  solide,  la  masse  obtenue  possédant  la  composition 
initiale  S.  Faisant  varier  S  de  zéro  (HgBF^  à  l’état  de  pureté)  à  1 
(HgP  à  1’  état  de  pureté),  on  a  pour  Tcj  deux  courbes  Gj  G.2  en 
général  distinctes,  partant  du  point  de  fusion  de  HgBr^  pur 
(-|-236®,5)  pour  aboutir  au  point  de  fusion  de  HgB  pur  (-[-255®, 4). 
L’une  et  l’autre  passent  par  un  minimum  pour  une  même  valeur 
de  la  concentration  S  (0,59  mol.  de  HgBr-  pour  0,41  mol.  de  Hgl-)  ; 
elles  se  confondent  en  ce  point  et  y  possèdent  une  même  tangente 
horizontale  (T=216®,1). 

La  composition  S'  des  cristaux  qui  se  déposent  en  chaque  point 
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de  la  courbe  Gj  n’a  pu  être  déterminée  avec  une  entière  précision, 
à  cause  des  difficultés  matérielles  que  présente  leur  isolement; 
mais  l’auteur  a  pu  constater  que  cette  composition  varie  d’une 
façon  continue  entre  HgBr^  pur  et  HgB  pur,  et  qu'elle  est  repré¬ 
sentée,  d’une  façon  très  suflisamment  exacte,  par  l’abscisse  du 
point  de  la  courbe  ayant  même  ordonnée  que  le  point  considéré 
de  la  courbe  Gj.  Ges  cristaux  mixtes  sont  rhombiques  et  isomor¬ 
phes  de  l’iodure  garnie  de  mercure,  ainsi  que  du  bromure  HgBr^. 
Il  résulte  de  ces  faits  que,  contrairement  à  l’affirmation  d’Oppen- 
lieini  [D.  ch.  G.,  t.  2,  p.  571),  il  n’existe  pas  de  bronioiodure  nier- 
curique  défini  correspondant  à  la  formule  HgBrl. 

Si  l’on  refroidit  au-dessous  de  255°, 4  des  cristaux  de 
(variété  jaune),  ils  se  transforment  en  HgB  rouge,  quadratique,  à 
une  tenip.  de  127°.  L’addition  de  HgBr-  abaisse  ce  point  de  trans¬ 
formation  :  on  a,  ici  encore,  un  mélange  double,  constitué  par 
2  phases  solides  ;  il  donne  lieu  à  deux  courbes  de  transformation 

Y.2’  analogues  aux  courbes  G^  G^,  et  eiitrq  lesquelles  s’effectue 
la  transformation  des  cristaux  mixtes  jaunes,  rhombiques,  en  cris¬ 
taux  mixtes  rouges,  quadratiques,  isomorphes  de  HgP  rouge.  Ges 
deux  courbes,  partant  du  point  de  transformation  de  HgB  pur, 
s’abaissent  rapidement  lorsqu’on  fait  croître  la  quantité  de  HgBr^. 
Elles  ont  été  suivies  jusque  vers  la  temjiérature  de  0°.  ■ 

M.  VÈZES. 

Sur  la  formation  et  la  transformation  de  cristaux  mixtes 
dans  les  systèmes  azotate  de  sodium-azotate  de  potassium  et 
azotate  de  sodium-azotate  d’argent;  D.  J.  HISSINK  iZeit.  phys. 
Ch.,  t.  32,  p.  537-563;  20.3.1900).  —  Un  mélange  d’azotate  de  so¬ 
dium  et  d’azotate  de  potassium  fondus  fournit,  par  refroidissement, 
des  cristaux  mixtes  de  deux  sortes  :  les  mélanges  riches  en  AzO^Na 
donnent  des  cristaux  mixtes  hexagonaux,  isomorphes  de  AzO^Na 
pur,  les  mélanges  riches  en  AzO-^K  donnent  des  cristaux  mixtes 
orthorhombiques,  isomorphes  de  AzO^K  pur.  Le  refroidissement 
continuant,  la  composition  de  la  partie  restée  liquide  se  rapproche 
d’une  composition  limite  comportant,  pour  100  mol.  du  mélange, 
50,7  mol.  de  AzO^K  et  49,3  mol.  de  AzO^Na.  Gette  composition 
limite  est  atteinte  à  une  température  de  218°,  alors  ((ue  AzO^K 
pur  fond  à  337°  et  AzO^Na  pur  à  308°.  A  ce  moment,  la  partie 
restée  liquide  se  prend  en  masse,  donnant  un  mélange  de  cristaux 
orthorhombiques  contenant  24  mol.  0/0  de  AzO^K  et  76  mol.  0/0 
de  AzO^Na,  et  de  cristaux  mixtes  hexagonaux  contenant  85  mol.  0/0 
de  AzO^K,  15  mol.  0/0  de  AzO*'^Na.  On  a  donc  dans  ce  cas  un 
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mélange  eutectique  de  deux  sortes  de  cristaux  mixtes  de  compo¬ 
sition  bien  définie. 

Au  lieu  d’un  point  d’eutexie,  c’est  un  point  de  transition  que 
fournit  le  système  AzO^Na-AzO^Ag.  L’addition  à  AzO^Na,  fondant 
à  308®,  de  quantités  croissantes  de  AzOA\g,  abaisse  progressive¬ 
ment  son  point  de  solidification;  le  dépôt  solide  obtenu  est  formé 
de  cristaux  mixtes  hexagonaux  isomorphes  de  AzO^Na  pur.  En 
revanche,  l’addition  à  AzOA\g,  fondant  à  208®, 6,  de  quantités 
croissantes  de  AzO^Na,  élève  progressivement  son  point  de  soli¬ 
dification;  le  dépôt  solide  obtenu  est  formé  de  cristaux  mixtes 
appartenant  aussi  au  système  hexagonal,  mais  non  isomorphes  des 
précédents,  et  isomorphes  de  AzO^Ag  pur.  Ces  deux  courbes  se 
coupent  en  un  point  de  transition  correspondant  à  une  température 
de  217°, 5  :  à  cette  température,  le  mélange  fondu  cesse  de  donner 
des  cristaux  mixtes  de  la  première  espèce  pour  donner  des  cris¬ 
taux  mixtes  de  la  deuxième  espèce.  Cette  température  est  aussi 
celle  où  les  deux  sortes  de  cristaux  mixtes  peuvent  demeurer  en 
équilibre  au  contact  l’un  de  l’autre,  en  présence  d’une  phase 
liquide  :  cette  phase  liquide  contient  19,5  mol.  O/O  de  AzO^Na,  ti 
les  deux  sortes  de  cristaux  mixtes  en  équilibre  avec  elle  contien¬ 
nent  respectivement  26  mol.  0/0  et  38  mol.  0/0  de  AzO^Na. 

En  outre,  les  cristaux  hexagonaux  de  AzOA\g  se  transforment, 
a  159°, 8,  en  cristaux  orthorhombiques.  L’addition  de  AzO^Xa 
abaisse  ce  point  de  transformation  jusqu’à  une  température  de 
138°  (correspondant  à  4,5  mol.  0/0  de  AzO^Xa),  fournissant  un 
point  d’eutexie  doué  de  propriétés  analogues  à  celles  signalées 
plus  haut  pour  le  mélange  AzO^Xa-AzO^K.  m.  vèzes. 

Sur  le  dosage  du  mercure  dans  le  salicylate  de  mercure 
officinal;  E.  RUPP  [Arch.  cl.  PTzariJi .,  t.  239,  p.  114-118;  25.3. 
1901  j.  —  L’auteur  montre  que  le  titrage  de  ce  sel  avec  H-S  peut 
donner  des  résultats  différents,  selon  que  l’on  opère  en  liqueur 
neutre  ou  acide,  la  première  de  ces  deux  réactions  fournissant 
d’ailleurs  des  résultats  moins  erronés.  Pour  faire  un  titrage  plus 
exact,  on  traite  le  salicylate,  additionné  d’un  peu  d’eau,  par  une 
sol.  d’iode  1/10°  norm.;  on  laisse  en  contact  une  heure,  envase 
fermé,  et  on  titre  ensuite  l’iode  en  excès  par  l’hyposulfite. 

A.  DESGREZ. 

Perfectionnement  de  l’appareil  à  hydrogène  sulfuré  de 
Küster  ;  G.  FRERICHS  [Arch.  d.  Pharin.,  t.  239,  p.  118-121  ;  25.3. 
1901).  —  Description  simple  de  l’app.  à  H-S,  permettant  une 
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économie  notable  de  FeS  et  de  l’acide  et  pouvant  fonctionner 
O  mois  sans  remplacement  de  ces  substances.  a.  desgrez. 

Appareil  de  laboratoire  pour  les  forces  électromotrioes  de 
décomposition;  W.  D.  BANGROFT  {Phys.  Chem.,  t.  5,  p.  133; 
1901).  —  Description  d’un  appareil  devant  permettre  à  l’étudiant 
dappiendre,  dans  un  temps  relativement  court,  à  déterminer  les 
conditions  dans  lesquelles  deux  métaux  peuvent  être  séparés, 

1  effet  produit  par  l’addition  d’un  acide,  l’existence  ou  la  non- 
existence  d  un  ion  complexe,  les  conditions  pour  avoir  un  dépôt 
cristallin,  etc.  Cet  appareil  peut  également  être  employé  pour  lés 
expériences  de  cours  r  1  electrolyse  du  sulfate  de  zinc  en  présence 
d  acide  nitrique  et  les  phénomènes  qui  se  produisent  simultané¬ 
ment  réussissent  particulièrement  bien.  o.  boudouahd. 

Dosage  des  phosphates  dans  l’eau  potable  ;  A.  G.  WOODMAN  et 
L.  CAYVAN  {Am.  chcm.  Journ.,  2.1901).  —  Les  auteurs  ont  fai 
une  étude  critique  des  méthodes  proposées  pour  le  dosage  de 
P“0^,  dans  1  eau,  et  se  sont  arrêtes  a  un  procédé  colorimêtrique, 
qui  est  une  légère  modification  de  la  méthode  de  M.  Lepierre 
(Bull.  Soc.  chim.,  1896). 

Etant  donné  un  volume  d’eau  constant,  l’intensité  de  la  colora¬ 
tion  jaune  donnée  par  le  phosphomolybdate  d’AzH^,  est  fonction 
de  deux  facteurs;  la  température  et  la  proportion  de  phosphates. 
La  proportion  de  phosphates  restant  constante,  l’intensité  croit 
proportionnellement  à  la  température,  et  à  60**  :  la  quantité  de 
déduite  de  la  comparaison  de  la  teinte  est  sensiblement  le 
double  de  celle  que  l’on  obtiendrait  à  25^»;  de  ces  recherches  les 
auteurs  concluent  que  la  température  la  plus  convenable  est  com¬ 
prise  entre  25  et  30°. 

L’étude  de  l’influence  de  la  silice,  et  des  erreurs  que  peut  causer 
le  silicomolybdate  d  AzH'^,  dont  la  solution  estjaune,  forme  un  cha¬ 
pitre  particulier,  auquel  il  a  été  ajouté  d’autres  composés  tels  que 
les  vanadates  ettitanates;  1  aspect  de  la  solution  molyhdiquede  ces 
substances  étant  semblable  à  celle  des  phosphates.  Les  vanadates 
n’ont  pas  été  trouvés  dans  les  eaux,  mais  les  titanates  peuvent  s’y 
rencontrer,  lorsque  l’eau  traverse  des  régions  titanifères.  Enfin  le 
peu  de  stabilité  des  solutions  titrées  de  phosphomolybdates  d’AzbP, 
employées  sous  forme  d’échelle  de  comparaison  a  conduit  les 
auteurs  à  rechercher  des  solutions  jaunes  plus  stables,  les  recher¬ 
ches  sont  restées  sans  résultats,  il  a  été  remarqué  que  les  solutions 
d  acide  picricjue,  variaient  d’intensité,  par  suite  de  la  jirécipitation 

soc.  CHiM.,  SKR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Trav.  étraug.  39 
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de  picrate  de  [)otasse,  l’alcali  étant  emprunté  au  verre.  La  méthode 
de  dosage  consiste  à  évaporer  50  cc.  d’eau  après  addition  de  "3  cc. 
d’Az-O'L  on  reprend  ]jar  50  cc.  d’eau  distillée,  on  ajoute  4  cc.  de 
réactif  inolybdique  et  2  cc.  d’A/AO-’^q  le  mélange  est  versé  dans  un 
tube  de  Nessler,  et  l’on  compare  ensuite  la  teinte  obtenue,  avec 
celle  qui  est  contenue  dans  une  série  de  tubes  constituants  l'échelle 
«“rafluée.  R-  causse. 


CHIMIE  ORGANIQUE 


Sur  la  configuration  des  combinaisons  de  la  série  grasse; 
P.  PETRENKO-KRITSGHENKO  uJourn.  /.  pvakt.  Ch.,  t.  62, 
p,  315-320j.  —  Réponse  à  la  critique  de  Krafft  (IbicL,  t.  62,  p.  75, 
concernant  la  publication  de  l’auteur  sur  le  même  sujet  (Ibid., 
t.  61,  p.  431).  C.  MARIE. 


Observations  cryoscopiques  ;  K.  AUWERS  (Zeit.  pbys.  Ch., 
t.  32,  p.  39-02;  6.2.1900;.  —  Nombreuses  déterminations  cryos¬ 
copiques  d’oxycétones,  de  dérivés  de  l’ac.  p.-oxybenzoïque,  d’oxy- 
aldébydes,  de  diphénols  et  de  leurs  éthers,  de  nitrosamines. 
Dissolvants  employés  :  la  naphtaline,  l'oxalate  de  méthyle,  le 
p.-oxyanisol.  Pour  le  détail  des  résultats  obtenus,  voir  le  mémoire 
original.  m.  vèzes. 


Conductibilité  de  quelques  nitroparaffines  sodées;  0.  SULC 

(Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  626-629;  20.3. 190Q).  —  Les  nitroparaf- 
fines  fournissent  des  dérivés  sodés  par  l’action  de  la  soude  alcoo¬ 
lique  ou  deW’éthylate  de  sodium.  Les  corps  ainsi  obtenus  sont 
facilement  solubles  dans  l’eau  et  bons  conducteurs  de  l’électricité. 
L’auteur  a  mesuré  les  conductibilités  de  cinq  de  ces  corps  :  les 
dérivés  sodés  du  nitrométbane  (GH^Na .  AzO^) ,  du  nitréthane 
(GH^.GHNa.  AzO^),  du  nitropropane  iGH^.GH-.GHNa.  AzO-), 

du  nitro-isopropane  ^^Ijg^GIINa. AzO^\  et  du  nitro-isobutane 


/GH3 


>GH.CHNa.AzoA 


M.  VÈZES. 


Sur  le  Carbure  G^H^®  dérivant  de  l’allyldiméthylcarbinol  ; 
Eugen  LJUBARSKY  (Joiirn.  /.  prakt.  Ch.,  t.  62,  p,  567-577).  — 
Le  carbure  a  été  purifié  par  des  distillations  répétées  sur  Na  jjuis 
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Iractionné  sur  ce  métal.  La  majeure  partie  bout  entre  73-70°.  Cette 
portion  répond  à  la  formule  C^Hio  ;  d^;^=0,im6.  Ce  carbure 
absorbe  énerg-iquement  l’oxyg-ène  de  l’air  en  donnant  un  liquide 
huileux  coloré  en  jaune.  Il  fixe  CIOH  en  donnant  un  produit  qui, 
traité  parBafOH)^  fournit  après  diverses  purifications  un  corps  ré¬ 
pondant  à  peu  près  à  C^Hi^O(OH)2  de  constitution  encore  inconnue. 

On  peut  en  effet  du  carbure  (CH3)2C:=CH-CH=CH2  dériver  un  oxvde 
(CH3;^C-CH(OH)-CH(ÜH)-CH2 

I _ O— —J  carbure  Qjqa^C-CH^CH^CH^ 

trois  oxydes  différents.  La  première  formule  de  l’oxyde  est  peu 
vraisemblable  ;  parmi  les  trois  dérivées  du  second  carbure  on  ne 
peut  encore  décider  quelle  est  la  véritable,  mais  on  peut  néanmoins 
en  conclure  que  le  carbure  initial  doit  être  envisagé  comme  un 
méthylallylétbylène  non  symétrique.  c.  maiue. 


Réactions  pyrogénées  des  substances  organiques  ;  V.  IPATIEF; 

[Joiirn.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  33,  p.  143;  1901,  fasc.  2).  —  Dans 
ces  recherches,  qui  ne  sont  que  commencées,  l’auteur  se  propose 
d  étudier  l’action  de  la  chaleur  sur  les  matières  organiques,  au 
point  de  \ue  des  produits  analytiques  ou  synthétiques  qui  résultent 
de  cette  action.  —  Les  premières  expériences  ont  porté  sur  les 
alcools  primaires,  dont  on  faisait  passer  les  vapeurs  dans  des 
tubes  chauflés  au  moyen  d’une  grille  à  analyse.  Ces  tubes  étaient, 
en  verre  ou  en  fer;  les  premiers  étaient  portés  à  660-700°  (tempé¬ 
rature  mesurée  au  pyromètre  Le  Ghatelier),  les  seconds  étaient 
suivant  le  cas,  chauffés  au  rouge  moyen,  à  720-750°,  ou  au  rouge 
plus  vif,  750-880°.  Gomme  il  a  été  dit  dans  une  récente  communi¬ 
cation,  les  alcools  primaires  dont  les  vapeurs  passent  dans  le  tube 
de  fer  chauffé  au  rouge  fournissent  des  aldéhydes;  la  réaction 
paraît  être  générale  et  conforme  à  l’équation  : 

H-GH20H  — pp^H-CHO. 

Le  rendement  varie  avec  la  nature  de  l’alcool  et  avec  la  tempé¬ 
rature. 

Parmi  les  alcools  secondaires,  l’auteur  n’a  étudié  jusqu’ici  que 
le  méthylisobutylcarbinol  (GH3)2CH.GHLGHOH.GH3,  qui  par  son 
passage  dans  le  tube  de  fer  chauffé  au  rouge,  fournit  30  à  40  0/0 
de  méthylisobutylcétone,  un  peu  d’un  carbure  non  saturé  à  point 

d’éb.  peu  élevé,  des  gaz  en  parties  absorbables  par  Br,  de  l’eau  e 
environ  8  0/0  de  charbon. 

Gomme  exemple  d’alcools  tertiaires  on  a  pris  le  diméthyléthyl- 
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carbinol;  quand  on  fait  passer  les  vapeurs  de  ce  corps  dans  le  tube 
de  fer  chauffé  à  660-700°,  on  trouve,  contre  toute  attente,  que  la 
majeure  partie  de  l’alcool  reste  inaltérée.  Si  l’on  porte  la  tempéra¬ 
ture  à  750-800°,  il  se  forme  principalement  un  carbure  éthylénique, 
de  l’eau  et  des  gaz  partiellement  absorbables  par  Br,  mais  il  ne  se 
forme  que  des  traces  de  charbon,  beaucoup  moins  qu’avec  les 
alcools  primaires  et  secondaires.  Le  carbure  produit  est  un  mélange 
de  triméthyléthylène  et  de  méthyléthyléthylène.  La  réaction  prin¬ 
cipale  est  :  , 

(CH3)2-G0H-GH2-CH3  —  H20  =  (GH3)2C=CH-GH3 

GH3. 

ou  =  >G=GH2. 

G2H5/ 

11  semblerait,  d’après  cette  expérience,  que  la  molécule  des 
alcools  tertaires  est  plus  stable  que  celle  des  alcools  primaires  ou 
secondaires.  a.  corvisy. 

Décomposition  par  la  chaleur  de  quelques  alcools  et  éthers 
oxydes;  A.  GRIGORIEF  (Joiirn.  Soc.  phys.  chim.  R.,  t.  33, 
p.  173;  1901;  fasc.  2).  —  Ce  travail  est  la  continuation  de  recher¬ 
ches  entreprises  pour  étudier  les  réactions  de  décomposition  des 
alcoolates  d’Al  par  la  chaleur.  —  Les  oxydes  d’éthyle  et  de  pro- 
pyle,  chauffés  en  présence  de  par  la  vapeur  de  diphényl- 

amine,  se  décomposent  en  donnant  très  peu  d’aldéhyde,  mais  beau¬ 
coup  d’éthylène  ou  de  propylène  (environ  90  0/0).  Lesoxydes  d’iso- 
butyle  et  d’isopropyle,  dans  les  mêmes  conditions,  se  décomposent 
simplement  en  eau  et  isobutylène  ou  isopropylène;  on  ne  peut  donc 
expliquer  par  la  décomposition  de  l’oxyde  d’isobutyle  la  formation 
d’aldéhyde  par  la  distillation  sèche  de  l’isobutylate  d’Al;  c’est  pour¬ 
quoi  l’auteur  a  étudié  l’action  de  la  chaleur  sur  les  alcools  eux- 
mêmes.  L’alcool  éthylique  et  l’alcool  isobutylique,  chauffés  en 
présence  de  ABO^,  le  premier  par  la  vapeur  de  diphénylamine,  le 
second  par  la  vapeur  d’anthracène,  se  décomposent  presque  exclu¬ 
sivement  en  carbure  éthylénique  et  eau  ;  il  ne  se  forme  que  très 
peu  d’aldéhydes.  La  vapeur  d’alcool  éthylique  passant  dans  un 
tube  de  verre  chauffé  au  rouge  faible  et  contenant  du  verre  con¬ 
cassé,  se  décompose  en  formant  des  aldéhydes  acétique  et  for¬ 
mique  et  un  mélange  gazeux  contenant  plus  de  50  0/0  de  H; 
l’alcool  rnéthylique,  à  une  température  un  peu  plus  élevée,  donne 
de  l’aldéhyde  formique  et  un  mélange  gazeux  contenant  plus  de 
70  0/0  de  H.  .\.  corvisy. 
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Action  du  brome  sur  le  triméthyléne  dans  différentes  condi¬ 
tions;  G.  GUSTAVSON  [Joiirn  f.  prakt.  Ch.,  i.  62,  p.  273-295).  — 
L’étude  de  la  bromuration  du  triméthyléne  dans  différentes  condi¬ 
tions  montre  que  :  1®  pour  obtenir  le  meilleur  rendement  en  bro¬ 
mure  il  faut  ajouter  au  brome  (12  gr.)  0&'’,3HBr(HBr4-5H2O)  ; 
2®  1  action  du  brome  diminue  quand  l’acide  à  volume  égal  est 
moins  concentré  ;  3®  un  volume  égal  d’eau  rend  la  réaction  encore 
plus  lente;  4®  en  l’absence  d’eau  cependant  le  ralentissement  est 
encore  plus  considérable. 

L’auteur  rapproche  ces  résultats  de  ceux  obtenus  par  K.  Auwers 
et  O.  Anselmino  {Ber.,  t.  32,  p.  3587)  qui  ont  montré  que  le 
mélange  Br-}-HBr  provoquait  l’enlèvement  du  groupe  GH^  des 
homologues  bromés  du  phénol;  il  rapporte  ces  propriétés  à  la  for¬ 
mation  des  combinaisons  (HBr^,  HBr^,  etc.)  dont  l’existence  est 
vraisemblable  dans  les  solutions  de  Br  dans  HBr. 

Action  du  brome  sur  le  triméthyléne.  —  a)  A  15-18®  dans  l’obs¬ 
curité  en  présence  d’un  léger  excès  de  brome  on  obtient  après 
72  h.  un  mélange  de  bromures  dans  lequel  on  peut  constater  la 
présence  de  10  0/0  de  bromure  de  propylène,  quoique  le  triméthy- 
lène  employé  ait  été  soigneusement  débarrassé  du  propylène  (par 
passage  dans  une  solution  de  Br  dans  NaBr). 

b)  A  14-18®  dans  l’obscurité  après  24  h.  en  présence  d’un  large 
excès  de  brome  contenant  de  l’eau,  on  obtient  la  même  proportion 
de  propylène  (dosé  dans  les  gaz  par  oxydation  au  moyen  de 
MnO^K  humide). 

c)  La  même  expérience  avec  du  brome  sec  donne  aussi  la  même 
proportion  de  propylène  bromé. 

d)  Le  bromure  obtenu  par  le  triméthyléne  et  Br  en  présence 
d’HBr  contient  13=‘’,2  de  propylène. 

En  dehors  du  bromure  de  propylène  on  constate  également  la 
présence  de  bromure  de  propyle  résultant  de  l’action  de  HBr 
sur  le  triméthvlène. 

T/ 

Le  biomure  d  aluminium  accéléré  fortement  les  combinaisons 
de  brome  et  du  triméthyléne,  et  dans  les  bromures  obtenus  on 
trouve  environ  53  0/Ü  de  bromure  de  propylène. 

.  A  la  lumière  solaire  on  n’obtient  que  du  bromure  de  trimétby- 
lène  sans  que  l’on  puisse  constater  la  formation  de  bromure  de 
propyle  ou  de  propylène.  c  marie. 

Sur  1  actiou  du  brome  sur  le  diméthyl-l.l-triméthylène ; 
G.  GUSTAVSON  (Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  62,  p.  27Ü-272).  ~ 
Ipatieff  a  trouvé  que  le  bromure  (GIISj^GBrCH^CH^Br  donne  par 
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Zn  et  l’alcool  V isopropyléthylène,  l’auteur  montre  qu’il  fournit  en 
réalité  le  triméthyléthylène  et  que  les  portions  de  la  prépara¬ 
tion  bouillant  bas  contiennent  le  produit  de  l’action  de  HBr  sur 
le  diméthyltrirnétbylène  (CH-‘^)2CBrGM-GH3,  bromure  obtenu  par 
Wyschneg’radsky  et  bouillant  à  108-109°.  Le  brome  agit  par 
substitution  sur  le  carbure  et  si  on  prend  pour  1  mol.  diiné- 
tbyltriméthylène  1  mol.  Br,  on  obtient  finalement  un  mélange 
contenant  (GH3)2GBr. GH'^GH-^  en  même  temps  que  le  produit 
de  l’action  du  Br  sur  ce  bromure,  c’est-à-dire  le  dibromure 
(GHSj^CBrGH^GH^Br.  c.  marie. 

Sur  un  alcool  pentatomique  dérivé  du  méthyldiallylcarbinol  î 
Stefan  MAKSIMOWITSCH  (Journ.f.  prakt.  Ch.,  t.  62,  p.  295-300). 
—  L’alcool  s’oxyde  d’après  la  réaction  suivante  : 

CH3 

I 

CH2-CH-CH2-C-CH2-CH  =  CH2  -f  02  ^  2H20 

i 

OH 

CH3 

I 

=  GH2— CH-GH2-C-GH2-CH  — CH2. 

Il  III 

OH  OH  OH  OH  OH 

L’oxydant  employé  est  le  permanganate  en  solution  à  1  0/0. 

Après  purification  des  produits  obtenus  on  retire  pour  18  gr. 
d’alcool  environ,  8  gr.  d’alcool  pentavalent  contenant  encore  près 
de  2  0/0  de  matières  minérales  :  il  est  complètement  incrista- 
lisable,  de  saveur  sucrée,  soluble  facilement  dans  l’eau  et  l’alcool, 
presque  insoluble  dans  l’éther. 

Traité  par  l’anhydride  acétique  il  fournit  un  sirop  épais  cons¬ 
titué  par  un  dérivé  titré  et  penta-acétylé ;  ce  dérivé  est  soluble 
H^O,  alcool,  et  éther.  c.  marie. 

Nouvelle  synthèse  de  la  méthylhepténone;  V.  IPATIEF 

(rJourn.  Soc.phys.  chim.  R.,  t.  33,  p.  149;  1901  fasc.  2).  —  20  gr. 
de  Na  sont  dissous  dans  250  gr.  d’alcool  absolu  ;  après  refroidisse¬ 
ment  on  ajoute  56  gr.  d’éther  acétylacétique  et  100  gr.  de  bromure 
de  gem-diméthyltriméthylène,  et  on  chauffe  au  B.-M.  pendant 
4  heures.  On  évapore  ensuite  l’excès  d’alcool,  on  étend  d’eau  et 
on  épuise  à  l’éther;  le  produit  enlevé  par  l’éther  est  desséché  sur 
GaGl^  et  fractionné  sous  une  pression  de  10  à  12  mm.  La  plus 


CHIMIE  OHGANiQUE. 


(315 


grande  partie  passe  à  120-12^2®,  mais  une  certaine  quantité  distille 
à  145-150°;  cette  dernière  portion  n'a  pas  encore  été  étudiée;  la 
première  est  l’éther  d’un  acide  cétonicpie  dont  la  formation  s’ex¬ 
prime  par  les  équations  : 


(CH3j2cnr_GH2-CH2Br  —  HBr  =  (GIP)2C  =  GH-CH2Br, 

(GH3)2G=GH-GII2Br  -f  GH3-GO-GIlNa-GOOG2H3 

/GOÜG2H3 

=  NaBr  -f  (GH3)2G=GH-GH2-GH< 

\GOGH3 

Chauffant  cet  éther  avec  BafOH)'^  ou  avec  une  sol.  étendue  de 
KOH,  on  obtient  la  méthylhepténone,  identique  à  celle  qu’on 
trouve  dans  les  huiles  essentielles.  a.  corvisy. 

Électrolyse  des  sels  alcalins  des  acides  organiques;  J.  PE¬ 
TERSEN  {Zeit.phys.  Ch.,  t.  33,  p.  99-120;  3.4.1900).  —  L’élec- 
trolyse  a  été  faite  à  0°,  sur  des  solutions  faiblement  acides  des  sels 
de  potassium  des  acides  étudiés.  Dans  ces  conditions,  le  formiate 
de  potassium  donne  des  volumes  à  peu  près  égaux  d’hydrogène  et 
de  CO^  (résultant  d’une  oxydation  à  l’anode),  avec  un  peu  de  O. 
En  solution  étendue,  la  quantité  de  GO“^  obtenue  croît  avec  la  den¬ 
sité  du  courant;  en  solution  concentrée,  le  dégagement  d’oxygène 
à  l’anode  est  presque  nul.  —  L’acétate  de  potassium  donne  de 
l’éthane  et  de  l’hydrogène  dans  un  rapport  (pii  varie  dans  le  même 
sens  que  la  densité  du  courant;  il  se  dégage  aussi  du  gaz  carbo¬ 
nique  à  l’anode;  on  n’a  pas  observé  qu’il  se  formât  d’éthylène,  ni 
d’acétate  de  méthyle.  —  Le  propionate  de  potassium  donne  à 
l’anode  du  butane,  du  propionate  d’éthyle,  de  l’éthylène  et  du  gaz 
carbonique,  tandis  qu’il  se  dégage  de  l’hydrogène  à  la  cathode.  — 
Le  butyrate  de  potassium  donne  de  l’alcool  isopropyli(pie,  du 
butyrate  d’isopropyle,  de  l’hexane  et  vraisemblablement  du  butyrate 
de  propyle  ;  en  même  temps,  le  mélange  gazeux’  obtenu  contient, 
pour  2  vol.  de  H,  1  vol.  de  propylène.  —  Enfin  l’isobutyrate  de 
potassium  donne  de  l’isobutyrate  d’isopropyle,  de  l’alcool  isopro- 
pylicpie,  et  un  peu  de  diisopropyle,  en  même  temps  que  de  l’hy¬ 
drogène  et  du  propylène.  '  m.  vèzes. 

Sur  la  vitesse  de  formation  des  éthers  acétiques  de  quelques 
alcools  cycliques;  K.  PANOF  [Joiirn.  Soc.  phys.  chini.  II.,  t.  33, 
p.  170;  1901,  fasc.  2).  —  L’éthérilication  était  produite  au  moyen 
de  l’anhydride  acétique,  à  100°,  en  présence  de  15  vol.  de  benzène.  On 
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a  détermiaé  à  nouveau  la  const.  d’éthérilication  pour  quelques 
phénols  : 

Phénol .  A  =  0,0242 

Ortliocrésol . 0,00721 

Métacrésol .  0,0277 

Paracrésol .  0,0234 

L’influence  de  la  chaîne  latérale  dans  les  crésols  se  manifeste 
de  la  même  façon  que  dans  les  expériences  de  Menschoutkine 
relatives  à  l’action  du  bromure  d’allyle  sur  les  toluidines  :  c’est  le 
dérivé  méta  (pii  présente  le  maximum  de  vitesse,  et  le  dérivé 
orlho  qui  présente  le  minimum.  Parmi  les  alcools  polyméthylé- 
niques,  on  a  étudié  le  méthylhexanol  1.3,  pour  lequel ./f  =0,01 437. 
Parmi  les  alcools  terpéniques,  le  bornéol  droit  [ajj^  = -|- 36°,5,  et 
lebornéol  gauche  =  —  36®, 4,  ont  fourni,  le  premier  ic=0, 01122, 
le  second /f  =  0,01111  ;  ainsi  les  antipodes  optiques  ont  la  même 
const.  de  vitesse.  L’isobornéol  donne  /i=  0,00.773  valeur  bien 
différente  de  celle  du  bornéol;  les  structures  doivent  aussi  être 
différentes.  Les  const.  de  vitesse  de  formation  des  éthers  d’alcools 
cycliques  sont  toujours  plus  grandes  que  celles  des  éthers  d’alcools 
à  chaîne  ouverte  avant  le  même  nombre  de  G.  a.  gorvisy. 

U 


Sur  les  modifications  actives  de  l’acide  a-bromopropionique  ; 
L.  RAMBERG  (Z>.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3354-3356;.  19.11.1900).  — 
L’ac.  a-bromopropionique  a  été  dédoublé  avec  la  plus  grande  faci¬ 
lité  au  moyen  de  la  cinchonine  :  on  dissout  20  gr.  d’a(L  dans 
500  cc.  d’eau  à  50®,  et  on  ajoute  par  petites  portions  20  gr.  de 
cinchonine.  La  liqueur  filtrée,  évaporée  à  basse  température,  aban¬ 
donne  des  tables  prismatiques  du  sel  de  l’ac.  /,  répondant  à 
la  formule  2GH^.GHBr.  GO^H.  Le  sel  est  ensuite 

décomposé  par  le  carbonate  de  soude,  la  cinchonine  enlevée  par 
l’éther  et  l’ac.  est  mis  en  liberté  par  et  isolé  par  un  épuise¬ 

ment  à  l’éther.  On  obtient  ainsi  un  liquide  de  densité  1,687,  et  de 
pouvoir  (a)j^  =  — 7®,55,  qui  constitue  l’isomère  l  à  peu  ])rès  puj*. 

L'acide  d  a  été  retiré  par  le  même  procédé  des  eaux-mères  du 
S(i(l  de  cinchonine  =  1,681  ;  (a')jj  =  7®,44  à  20®]. 

L’ac.  gauche  a  conservé  son  pouvoir  pendant  plus  de  3  moin; 
traité  par  le  thiophénol  potassé,  il  a‘ fourni  un  ac.  phénylthiolac- 
tique  dextrogyre.  Gette  étude  est  poursuivie  actuellement. 

1*.  FHEUNULER. 


Transformation  de  l’acide  maléique  en  acide  fumafique; 
J.  SCHMIDT  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3241-3243;  3.11.1900).  —  L’au¬ 
teur  a  réussi  à  transformer  partiellement  (70  0/0)  l’ac.  maléique  en 
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ac.  fumarique,  en  faisant  agir  Tanhydride  azoteux  sur  une  solution 
aqueuse  du  premier.  La  réaction  s’effectue  mieux  à  chaud  qu’à 
froid;  elle  n’est  pas  activée  par  la  lumière  solaire.  En  solution 
éthérée,  l’isomérisation  ne  se  produit  pas.  L’auteur  admet  la  forma¬ 
tion  intermédiaire  d’un  produit  d’addition.  p.  fheundler. 


Sur  l’action  de  l’acide  bromhydriqiie  sur  l’acide  ricinoléique 
et  ses  dérivés  acétylés;  Alexander  KASAVISKY  iJourn.f. prakt. 
Ch.,  t.  62,  p.  363-368).  —  L’acide  ricinoléique  traité  par  HBr 
donne  un  dérivé  monobromé  C^^HssBrO^  qui  réduit  par  HCl  et  Zn 
donne  de  l’acide  stéarique  l’acide  bromé  est  donc  l’acide 

bromostéarique.  Comme  l’acide  ricinoléique  bibromé  ne  donne  par 
réduction  que  de  l’acide  stéarique,  la  formule  la  plus  vraisem¬ 
blable  pour  l’acide  ricinoléique  est 

CH3(CH2)5CH0H-GH2-CH  =  CH(CH2pC02H. 

L’action  de  l’antiydride  acétique  et  de  l’acide  acétique  donne  un 
dérivé  acétylé  qui  après  fixation  d’HBr  est  réduit  par  Sn  et  HCl  et 
fournit  ainsi  un  acide  f.  à  81-82°  répondant  à  la  formule  d’un  acide 
dioxystéarique  différent  des  acides  déjà  connus.  c-  marie. 


Sur  les  acides  p-méthyléthyléne-lactique  et  p-métbyléthyla- 
crylique;  Aristarch.  POCREWSKY  [Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  62, 
p.  301-306).  —  On  oxyde  20  gr.  d’allylméthyléthylcarbinol  par 
MnO'^K.  On  obtient  un  mélange  de  glycérine  et  du  sel  de  K  de 
l’acide  cherché  ;  on  sépare  par  l’éther  la  glycérine  et  on  purifie 
l’acide  d’une  petite  quantité  d’acide  oxalique  qu’il  contient  en 
préparant  le  sel  de  chaux.  . 

Le  sel  de  Ca  soluble  traité  par  SO'^H^  donne  enfin  l’acide  (8  gr.) 
qui  forme  un  sirop  incolore  incristallisable. 


On  a  préparé  son  sel  de  Ga  |Q2f|o>G<CH2  GOof^^’ 

sel  de  Ba  ;  celui  de  Zn  est  moins  sol.  que  les  précédents  et  forme 
des  petits  cristaux  longs  prismatiques.  Le  sel  d’Ag  est  encore 
moins  soluble,  ceux  de  Pb  et  de  Gr  sont  plus  solubles. 

Acide  p-méthyléthylacrylique.  —  On  distille  une  solution  aqueuse 
fio.  ü  gr.  d’acide  méthyléthylétbylène- lactique  contenant  1  gi\ 
Le  distillât  épuisé  à  l’étlier  cède  l’acide  qui  forme  un 
liquide  incristallisable. 

On  a  préparé  son  sel  d’argent  qui  se  dépose  de  ses  solutions 
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bouillantes  saturées  SOUS  la  forme  d’une  masse  iloconneuse.  Séché 

il  correspond  à  ^.^pjs^C^GH-COOAg'.  En  même  temps  que  cet 

acide  que  l’on  obtient  en  très  faible  quantité,  il  est  vraisemblable 
(jue  l’acide  p-méthylétbylétbylène-lactique  lournit  l’une  des  deux 
lactones  : 

CfP  CIP - , 

I  I  I 

Cl  l^GH-CH-CH2-COO  ou  ClPCfP-CH-GlP-COÜ , 


l’auteur  se  réserve  de  vérifier  cette  hypothèse. 


C.  MARIE. 


Sur  l’acide  méthylbutyléthylène-lactique  tertiaire  ;  Sinovius 
TALANZEFF  [Journ  f.  pnikt.  Ch.,  t.  62,  p.  306-309). —  On  oxyde 
VaJlylméthylbutylcarbinol  parMnO^lG;  après  purification  on  obtient 
l’acide  cristallisé  F.  72-73°  sol.  alcool  et  éther,  pluS'  difficilement 
sol  H^O. 

On  a  préparé  ses  sels  de  Na,  Gr,  Mg  et  Ag;  ils  correspondent  à 

.  Le  sel  de  Zn  a  donné  des  résultats 


.  GH3  ^p^OH 
1  aciae  G4H9'>^<-gH2-GOOH 


inattendus  (10  0/0  Zn  environ  au  lieu  de  17»''05)  et  l’auteur  se 
réserve  de  revenir  sur  ce  point.  c.  marie. 


Synthèse  et  propriés  de  l’acide  a-diméthyL(3-éthyIéthyléne- 
lactique;  B.  SGHISOHKOVSKY  et  S.  RÉFORMATSKY  {Jour.  Soc. 
pbys.  cbim.  R.,  t.  33^  p.  158;  1901,  fasc.  2).  —  Le  mélange  en 
quantités  équival. d’aldéhyde  propionique  et  d’éther  a-bromo-isobu- 
tyrique  réagit  énergiquement  avec  la  grenaille  de  Zn;  la  tempé¬ 
rature  s’élève,  on  refroidit  avec  de  l’eau  glacée  et  la  réaction  est 
terminée  au  bout  de  quelques  heures  ;' après  deux  ou  trois  jours 
de  repos,  on  traite  par  SO^H^  étendu;  l’huile  incolore  ou  jauiitàtre 
qui  se  forme  est  enlevée  par  de  l’éther.  Ge  produit,  qui  est  consti¬ 
tué  principalement  par  l’éther  d’un  oxyacide,  ne  peut  être  complè¬ 
tement  purillé  par  distillation  ;  la  portion  bouillant  au-dessusde  180° 
a  été  saponifiée  par  BafOH)^,  et  le  sel  formé,  décomposé  par  HGl,  a 
fourni  l’oxyacide,  qu’on  a  extrait  au  moyen  d’éther;  on  a  obtenu  un 
liquide  huileux  qui  ii’a  pas  tardé  à  cristalliser.  Le  rendement  en  acide 
pur  est  environ  7  0/0.  Get  acide  cristallise  dans  l’éther  et  dans  l’acide 
acétique  en  tables  hexagonales  brillantes;  les  cristaux  formés 
dans  l’eau  sont  prismatiques;  F.  103°;  n’est  pas  volatil  sans  décom- 
positioiL  même  dans  la  vapeur  d’eau.  L’analyse  et  la  cryoscopie 
concordent  avec  la  formule  la  cond.  électr.  (K=0, 00180) 
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paraît  indiquer  un  (3-oxyacide  secondaire.  Les  réactions  qui 
donnent  naissance  à  cet  acide  se  représentent  par  les  équations  : 

GH3-CH2-COH  +  Zn  (GH3)2CBr-COOC2II5 
=  GH3-GH2-GH(0ZnBr)-G(GH3)2-C00G2H5, 
GH3-GH2-GH(OZnBr)-G(GH3)2-COOG2H5  -f  IPO 
==GH3-GH2.GH(0H)-G(GH3)2-C00G2H3  4-  ZnBr(OH). 

La  structure  de  l’acide  serait 

GM3-CH2-GH(0H)-G(GH3)2-G00H  . 

Par  la  chaleur,  cet  acide  se  décompose  en  dégageant  de  l’aldé¬ 
hyde  propionique. 

L’action  de  SO^H^  ou  de  HI  transforme  l’ac.  a-diméthyl-p-éthyl- 
éthylènelactique  en  la  lactone 

CH3-GH-GH2-G(GH3)2_CO 


F.  oO-ol  ,  obtenue  auparavant  par  Anschütz.  a.  corvisy. 

Sur  les  disulfones  (  VI).  Dérivés  sulfonais  des  cétones  non 
saturées;  Th.  POSNER  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1395;  8.6.1901).  — 
Les  recherches  antérieures  de  l’auteur  sur  les  disulfones  ont 
montré  quelle  est  1  influence  de  certains  groupes  voisins  sur  la 
faculté  des  groupes  cétoniques  de  former  des  disulfones;  il  lui  a 
paru  intéressant  de  rechercher  si  la  présence  d’une  ou  de  plusieurs 
doubles  liaisons  dans  la  molécule  influence  la  faculté  de  réagir 
des  groupes  cétoniques.  11  résulte  des  recherches  de  l’auteur  que 
le  voisinage  des  groupes  sulfones  n’annihile  pas  la  faculté  d’addi¬ 
tion  des  doubles  liaisons,  mais  l’affaiblit  seulement  jusqu’à  un 
certain  deg’ré.  L  annihilation  complète  ne  s’observe  que  lorsijue 
1  un  des  atomes  de  carbone  a  double  liaison  est  lié  à  un  groupe 
sulfone. 

Dans  la  partie  expérimentale  on  trouvera  la  description  et  le 
mode  de  préparation  d’un  grand  nombre  de  composés  qui  ont 
servi  à  ces  recherches. 

L’oxyde  de  mésityle  se  condense  avec  le  mercaptan  éthylique 
sous  l’influence  de  l’acide  chlorhydrique  gazeux  et  sec,  pour  donner 
\e3 .4.4-trjthioéthyle-2-méthylpentane  (sesquimercaptol  de  l’oxyde 

de  mésityle)  CH3C(SG^H5|9CH(SC2II5)CH<™^  ,:ui,  par  oxyda- 
tion  au  moyen  du  permanganate  de  potasse,  donne  la  trJsulfone 
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correspondante.  Celle-ci  cristallise  en  tables  hexagonales,  assez 
facilement  solubles  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

La  phorone  fournit  dans  les  mêmes  conditions  le  phorone-nier- 
captol  puis,  par  oxydation  la  phorone-disulfone 


CH3 


> 


GH3 


qui  se  dépose  dans  l’alcool  en  gros  cristaux,  F.  101°,  facilement 
solubles  dans  l’alcool  bouillant,  peu  solubles  dans  l’eau.  En  faisant 
réagir  le  brome  sur  les  sulfones  ci-dessus,  l’auteur  a  observé  que 
la  trisulfone  de  l’oxyde  de  mésityle  n’est  pas  attaquée,  même  après 
plusieurs  semaines,  tandis  que  la  phorone-disulfone  fournit,  au 
bout  de  5  à  6  jours,  un  dérivé  dihromé.  En  partant  de  la  mono- 
benzylidène-acétone,  l’auteur  a  préparé  le  sesquirnercaptol  corres¬ 
pondant  qui,  par  oxydation  lui  a  donné  avec  un  très  bon  rendement, 
la  benzylidène-acèione-  trisulfone 


GH3 .  G(S02 .  G2H5)2GH(S0"G2H3)GH2  .  G6H3 , 


laquelle  cristallise  dans  l’alcool  en  jolies  aiguilles  peu  solubles 
dans  l’alcool  froid,  F.  154°.  La  dibenzylidène-acétone  lui  a  fourni 
dans  les  mêmes  conditions  la  dihenzylidène-acétone-disulfone^ 
poudre  mdcrocristalline,  F.  142°,  très  facilement  soluble  dans  l’al¬ 
cool  bouillant. 

On  a  constaté  de  nouveau  que  le  brome  ne  réagit  pas  sur  la 
trisulfone,  tandis  qu’il  fournit  avec  la  disulfone  ci-dessus  un  dérivé 
bromé,  monosubstitué  seulement,  la  monohromodibenzylidène-acé- 
tone-dlsuîlone. 

Avec  la  benzylidène-acétophénone,  l’auteur  a  préparé  le  sesqui- 
mercaptol  correspondant  qu’il  a  soumis  à  l'oxydation;  il  l’a,  à  cet 
effet,  dissous  dans  le  tétrachlorure  de  carbone  et  traité  par  une 
solution  de  permanganate  en  excès.  On  obtient  dans  ce  cas 
principalement  la  benzylidène-acétophénone  -  cétonionosiilfone 
G^H^.GH2.GH(SO^G-H^jCO.G^H^  qui  prend  sans  doute  naissance 
pendant  l’oxydation  par  une  scission  de  la  molécule  avec  régéné¬ 
ration  de  combinaison  cétonique  et  oxydation  du  résidu  du  mer- 
captan  ;  mais  on  a  pu  isoler  en  outre  du  produit'  de  la  réaction  la 
benzylidène-acétophénone-trisiillone 


G6H5GH2 .  GH(S02 .  G2H5) .  G(Sü2G2H5)2G6H3 


qui  cristallise  en  longues  aiguilles,  F.  125°. 

Enfin  l’auteur  décrit  encore  les  dérivés  correspondants  de  la 
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dypnone  soit  le  sesquimercaptol  de  dypnone  ainsi  que  son  produit 
d’oxydation  la  dypnone-trisulfone 


GH3 

G6H5. 


GH .  GH(S02G2H5)G(S02G2H5)2G6H5  , 


qui  se  présente  sous  la  forme  d’aiguilles  incolores,  peu  solubles  à 
froid  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’eau  froide  et  fusibles  à  120- 

F.  REVEHDIN. 

Sur  la  décomposition  par  le  sodium  des  composés  haloqénés 
organiques  en  solution  dans  l’alcool  amylique  ;  R.  LOWENHERZ 

(Zeît.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  477-493;  20.3.1900).  —  L’auteur  étudie 
la  réduction  par  le  sodium,  en  solution  dans  l’alcool  amylique,  de 
la  chlorobenzine,  de  l’iodobenzine,  du  chlorure  de  benzyle,  du 
bromure  et  de  l’iodure  d’isobutyle.  Il  établit  une  relation  entre  le 
poids  de  chacun  de  ces  corps  que  peut  réduire  une  quantité  donnée 
de  sodium,  et  la  concentration  initiale  de  la  solution  employée. 

M.  VÈZES. 

I 

Sur  r-a-(3-dichlorostyroléne  et  sur  quelques  carbures  acé- 
tyléniques;  F.  KUNCKELLetF.  GOTSCH  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2654- 
2657;  14.8.1900)  Les  auteurs  préparent  les  phénylacétylènes 
substitués  en  traitant  par  le  sodium  une  solution  éthérée  des 
dichlorostyrolènes  correspondants  : 

GH3 .  G6H^ .  GG1:=  GHGl  +  Na2  --  2  NaGl  -f  GH^ .  G^H^ .  G = GH . 

Le  p.-méthyldichloi'ostyrolène  s’obtient  en  chauffant  1  part, 
de  p.-tolylméthylcétone  avec  2  part,  de  PCl^^  au  b.-m.,  et  en  main¬ 
tenant  ensuite  le  produit  distillé  (à  182°  sous  75  mm.)  à  une  tem¬ 
pérature  de  150°.  Il  bout  à  245-250°;  sa  densité  à  20°  est  de  1,2156 
(20  gr.  de  cétone  fournissent  15  gr.  de  produit).  Ce  p.-méthyl- 
dichlorostyrolène  chauffé  avec  un  excès  de  KOH  alcool,  au  B.-M., 
se  transforme  en  p.-tolylchloracétylène  \  li¬ 

quide  bouillant  à  145-150°  sous  55  mm.,  doue  d’une  odeur  aro¬ 
matique  ;  f/ig=:l,1142.  Ce  corps  ne  bout  pas  sans  décomposition 
sous  la  pression  normale. 

Le  p.-méthyldichlorostyrolène  a  été  transformé  en  p.-lolylacé- 
tylène  par  le  procédé  indiqué  ci-dessus.  Ce  carbure  bout  à  60-70° 
sous  35-40  mm.  et  à  168-170°  sous  la  pression  normale;  il  possède 
1  odeur  d  anis  et  de  fenouil  ;  il  se  solidifie  par  refroidissement  et 
crist.  en  grands  prismes  f.  à  23";  =0,912. 
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Le  mélhyl-i-chIoro-2-cIichlorostyrolèiie  CH^.C^H^Cl .  CGI=:GHG1, 
.obtenu  de  même  au  moyen  de  la  chlorométhyl-o-chloro-tolyl- 
cétone,  bout  à  270-275°;  liquide  incolore  de  densité  1,3808  à  20°. 

Le  cUméthyl-1 .3-dichlorostyrolène  (GHSj^x^H^.GGUCHGl,  bout 
à  248-249°  ((7i9  =  1,1648)  et  Y  isomère  diméthylé  1.4  à  247-248° 
(f/jg:i=l,1732)  ;  traité  par  la  potasse  alcoolique,  ce  dernier  se  trans¬ 
forme  en  p.-diméthylchloracétylène  (CH3)2  ^  .  G=  CCI  (Eb.  135- 

140°  sous  27  mm.  ;  f/i9  =  l,0743).  p.  freundler. 

Sur  les  a-p-dichlorostyrolénes  et  sur  quelques  carbures  acé-' 
tyléniques;  F.  KUNCKELL  et  R.  KORITZKY  {D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  3261-3264  ;  15.11.1900). — La p.-éthylchlêracétophénone  préparée 
au  moyen  du  chlorure  de  chloracétyle,  del’éthylbenzène  et  de  AlCP, 
crist.  dans  l’alcool  en  aiguilles  blanches  f.  à  37-39°.  Chauffée 
avec  PCP  au  B.-M.,  elle  se  transforme  en  p.-éthyl-y.-^^-dichlo- 
rostyrolène ,  C"H°.C®H^.CC1=GHG1,  liquide  bouillant  à  265°, 
de  densité  1,2565  à  17°.  La  potasse  alcoolique  bouillante  réagit 
sur  ce  dernier  en  donnant  du  p.-éthylphénylchloracétylène  . 
G^H^.G^H^.GeeCGI  (liquide  jaune;  éb.  160-170°  sous  35  mm., 
1,0871),  tandis  qu’avec  le  sodium  et  l’éther  on  obtient  du 
p.-éthylphénylacétylène,  C^H^.G®H^.G  =  GH  (liquide  à  odeur  d’anis  ; 
éb.  110°  sous  10  mm.  ;  f/i8=0,9086). 

Les  dérivés  correspondants  ont  été  préparés  au  moyen  du 
cumène  et  du  mésitylène.  La  p.-isopropylchloracétophénone 
(CHSj^CH.C^H^.CO.CH^Cl  crist.  dans  l’alcool  en  aiguilles  blancdies 
f.  à  55-56°.  Le  p.-isopropyl-a.-6-dichIorostyrolène  bout  à  190-200° 
sous  23  mm.  (<71^  =  1,2736);  le  p.-isopropylphénylchloracétylène 
distille  vers  170-180°  sous  30  mm.;  <7i-  =  l,0852),  et  le  p.-isopro- 
pylphéiiyJacétylène  à  110-120°  sous  10  mm.  i  <7^7  =  0, 9124). 

Le  triniéthyl-:i-^-dichlorostyrolènesYm.{C}rl^)^.C^H~.CC\=CHCL, 
bout  à  285-289°  (^^7  =  1,1998),  le  triméthylphénylchloracétylène  à 
180-190°  sous  20  mm.  (<7i8  =  1,0349)  et  le  triméthylphénylacéty- 
lène  à  168-175°  sous  20  mm.  (7/17  =  0,8731). 

I.  a  p.-isopro pylm  étli  y  le  h  l  or  a  cétopli  én  one 

(GH3)2GH  .  G6H3(GH3) ,  GO .  CH2GI , 

préparée  au  moyen  du  cymène,  fond  à  18-20°;  aiguilles  solubles 
dans  l’alcool.  Id isopropylméthy]-a.-^-dichlorostyrolène  bout  à  268° 
(f7=  1,1296),  Y isopropylmétliyîphénylchîoracétylène  à  215°  sous 
40  mm.  (g?i7=  1,0512)  et  le  méthylisopropylphénylacétylène  à 
128-130°  sous  50  mm.  (û?i7  =0,8882). 
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.  Tous  ces  corps  possèdent  une  odeur  éthérée.  Les  carbures  acé- 
tyléniques  fournissent  directement  des  dérivés  sodés  décompo- 
sables  par  l’eau  et  par  le  frottement.  i*.  freundler. 


Sur  quelques  méthoxychlorostyrolénes  ;  F.  KUNCKELL  et 
K.  ERAS  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3264-3265;  15.11.1900).  —  Le 
dichlovacétylmésityléne  (GH2GLGO)^.G6H(CH3)'\  traité  par  le 
perchlorure  de  phosphore  a  fourni  du  bis-dichloréthénylinésity- 
lèiie  (GHGl=GGl)2G<5H(GId3)3^  sous  la  forme  d’un  liquide  visqueux 
bouillant  à  200-210°  sous  14  mm.  1,350. 

De  meme,  en  traitant  la  p .-méthox ycliloracétophénone  par  PGD, 
on  a  obtenu  le  p.-méthoxy-a.-^-diclilorostyrolène, 

GH30.G6H4.0Clz:GHGl, 

llcjuide  bouillant  à  155°  sous  12  mm.  et  à  268°  à  la  pression  ordi¬ 
naire  (avec  une  légère  décomposition)  ;  ce  corps  se  solidifie  à  basse 
température,  sa  densité  est  de  1,291  à  18°. 

Avec  le  dichloracétylanisol,  on  a  obtenu  le  his-dichloréthényî- 
anisol  (GHGl^GGlj^.G^H-^.OGH^  ;  liquide  jaunâtre  bouillant  à  160- 
170°  sous  17  mm;  6/2^  =  1,460. 

Les  composés  précédents  ne  sont  attaqués  à  froid  ni  par  le 
sodium  en  présence  d’éther,  ni  par  la  potasse  alcoolique  ;  celle-ci 
n  agit  qu’à  120°  en  vase  clos.  p.  freundler. 


Synthèse  des  aldéhydes  aromatiques  ;  A.  RÉFORMATSKY 

(Joiirn.  Soc.  phys.  cliim.  R.,  t.  33,  p.  154;  1901,  fasc.  2j. — 
Gattermann  a  préparé  des  aldéhydes  aromatiques  en  faisant  passer 
un  mélange  de  GO  et  de  HGl  dans  un  carbure  aromatique  auquel 
on  avait  ajouté  AIGD  et  Gu^GD.  Il  n’a  pu  obtenir  de  cette  façon 
l’aldéhyde  benzoïque.  L’auteur  a  réussi  à  l’obtenir  avec  un  bon 
rendement  (85  à  90  0/0  du  rendement  théorique)  en  remplaçant 
AIGD  par  AlBrA  a.  corvisy. 


Sur  la  réduction  électrique  des  non  électrolytes  ;  F.  HABER 

phys.  Ch.,  t.  32,  p.  193-270;  20.2.1900).—  Dans  une 
réduction  électrolytique,  comme  celle  de  la  nitrobenzine  en  liqueur 
alcaline  à  l’état  de  nitrosobenzine,  il  existe  entre  l’intensité  I  du 


courant,  sa  force  électromotrice  e  et  la  concentration  G  du  corps  à 
réduire,  une  relation  qui,  établie  sous  forme  générale  par  Nernst, 
prend  deux  lormes  dillérentes  suivant  que  l’on  suppose  que  l’hy¬ 
drogène  réducteur  lorine  sur  la  cathode  une  couche  superficielle, 
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OU  qu’il  y  pénètre  jusqu’à  une  profondeur  très  petite,  mais  finie. 
Dans  le  premier  cas,  on  doit  avoir 

e  =  0 , 0290  log  i  —  const.  ; 

dans  le  second,  au  contraire 

E  =  0,0436  log  i  —  const.  ; 

De  très  nombreuses  expériences,  effectuées  avec  des  densités 
de  courant  très  variées,  mais  toujours  assez  faibles  pour  ne  donner 
lieu  à  aucun  dégagement  d’hydrogène  gazeux,  ont  conduit  l’auteur 
à  constater  l’exactitude  de  la  deuxième  de  ces  relations.  On  doit 
donc  considérer  la  cathode  comme  contenant  l’hydrogène  réducteur 
à  l’état  de  solution  solide.  m.  vèzes. 

Contribution  à  l’étude  des  acides  o.  et  p.-chlorophénylacé- 
tiques  ;  H.  MEHNER  (Joiirn.  f.  prakt.  Ch.,  t.  62,  p.  554-566).  — 
La  préparation  de  Vacide  o.-chlorophénylacétique  se  fait  en  partant 
de  l’o.-toluidine  qu’on  transforme  en  o.-chlorotoluol  par  la  mé¬ 
thode  de  Sandmeyer,  puis  par  Cl  en  chlorure  d' o.-chlorohenzyle. 
Ce  dernier  corps  est  transformé  en  cyanure  puis  en  acide.  Pour 
compléter  l’étude  du  cyanure  on  a  préparé  les  corps  suivants  : 

AyH 

O.  -  chlorobenzylphénylamidine  aig. 

brunes  f.  à  117°,  obtenues  en  chauffant  le  cyanure  avec  l’aniline. 

O.-ehlorophénylthioacétamide  GIG^H^GPPGS.  AzH^.  On  traite  le 
cyanure  par  le  sulfhydrate  d’am.  sous  pression  à  100°.  Feuillets 
blancs  f.  à  137°,  sol.  eau  bouillante,  peu  sol.  à  froid. 

O.-chlorophénylacétamide.  On  dissous  le  cyanure  dans  SO^H'^ 
puis  on  traite  par  l’eau.  Feuillets  blancs  f.  à  175°,  sol.  alcool, 
G^H^  et  H-0  bouillants,  peu  sol.  à  froid. 

Acide  o.-chlorophénylacétiqiie.  On  traite  ramide  par  AzO^H, 
belles  aiguilles  blanches  f.  à  95°.  Ses  sels  de  Ba,  Mg,  Ga,  Zn,  Hg 
sont  des  précipités  blancs;  celui  de  cuivre  est  vert-bleu,  celui  de 
Fe”'  est  isabelle,  celui  de  Fe"  est  blanc  et  s’oxyde  rapidement 
à  l’air. 

Uaniîide  fond  à  138°, 5,  Vo.-toluide  à  174°,  le  p.-toluide  à  169°, 5, 
Vhydrazide  est  en  feuillets  blancs  f.  à  175°,  V éther  éthylique  est 
liquide  et  bout  à  134°  sous  23  mm.,  V éther  méthylique  bout  à  125- 
128°  sous  la  même  pression. 

On  a  préparé  les  dérivés  suivants  de  l’acide  p.-chlorophénylacé- 
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®  5,  Vo.-tohide  {.  à  179»,  le  p.-tôhiide  i.  à 

189°, 5,  Miydrazicle  f.  à  166°. 

Par  nitration  cet  acide  donne  un  dinitré  f.  à  167°.  La  réaction 

de  Claiseh  appliquée  à  l’éther  p.-chlorophénylacétique  n’a  donné 
aucun  résultat  net. 

G.  MARIE. 

Action  du  tétroxyde  d’azote  sur  la  benzylmonoxime  ; 
Giacomo  PONZIO  [Jonrn.  t.  prakt.  Ch.,  t.  62,  p.  543-544).  _ 
Loxime  dissoute  dans  l’éther  absolu  traitée  par  le  tétroxyde 

f  ®  etdep.-ni7roiie«z,7e 

I.  a  138-139»  que  1  on  sépare  par  l’ao.  acétique  froid,  qui  dissout 
seulement  le  benzile. 

G.  MARIE. 

Action  des  acètylchloro-  et  acétylbromo-aminobenzénes  sur 
les  amines  et  la  phénylhydrazine;  F.  D.  CHATTAWAY  pt  K 

J.  P.  ORTON  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  461-469;  4.1901.  —  Les  acé- 
tylchloro-  et  acétylbromo-aminobenzénes  réagissent  facilement  sur 

les  amines.  La  première  réaction  est  exprimée  par  la  réaction 
suivante  (X  =  C1  ou  Brj  ; 

CWAzXGÜCH^  -j-  H-AzH2  —  RAzHX  -f-  GSILAzHCOGH^. 

Dans  le  cas  des  amines  grasses,  les  chloro-aniines  peuvent  être 

isolées  mais  non  les  bromo-amines.  Avec  les  anilines,  la  réaction 

se  continue  par  la  fixation  de  l’halogène  sur  le  novau  en  o  ou  en 

p.  par  rapport  à  AzH^  et  formation  d’azoïques  par"  élimination  de 
H(4  ou  HBr  : 

t 

lâGWAzHX  =  G6H5Az  =  Az-G61I5  -p  2  [jx. 

Les  opérations  ont  été  effectuées  au  moyen  d’acétylchloramino- 
diohlorobenzene.  Ce  chlorure  d’azote  réagit  en  milieu  chlorofor¬ 
mique  sur  l’aniline,  en  donnant,  suivant  les  proportions  relatives 
un  melanp  de  dichloracétanilide,  de  chlorhydrate  d’aniline  e[ 
d  azobenzene  ou  bien  en  quantités  presque  égales  l’o.-  et  la  ii  - 
chloranilme.  Avec  la  méthylaniline,  on  a  obtenu  la  -i-ehlorométhvl 
aniline,  Eb.  240»  [dérivé  acétylé,  F.  92»),  et  V o.-chloroiiiélM- 
anihne,  Eb.  95-96»  sons  12  mm.  et  218»  sous  760  mm.  Avec  les  trois 
toluidines.  Il  se  forme  30  à  40  0/0  des  azotoluènes  correspondants 
et  en  plus,  pour  l’o.-toluidine,  la  5-cIiIoro-o..toluidiiio,  F  30»-  nour 
la  m...toluidine,  \i^6-cIiloro-m.-lohiidine,  F.  83»;  et  pour  lu  ii.-’toliii- 
me,  la  o-chloro-p.-toluidine  dont  le  dérivé  acétylé  F  118°  I  ’o 
chloraniline  fournit  la  2.4.dichloraniline.  La  in.-broinai'iiline  domic 
un  mélangé  de  2-chloro-5-broino-aniline,  F.  45»  [dérivé  acétylé, 

soc.  CHiv.,  3»  SÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Trav.  étrang.  lo 
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F.  141°;,  et  de  3-bromo-4-chloro-aniline,  F.  78°  (dérivé  acétylé, 
F.  130°).  Lf's  anilines  parasubstituées  donnent  des  dérivés  mono- 
halogénés  (mj  ortho  par  rapport  à  AzH^,  en  même  temps  qu’un  peu 
de  dérivés  azoïques.  La  2.4-dichloraniline  donne  la  2.4.6-trichlor- 
aniline.  La  s.-trichloraniline  a  fourni  le  S.4.6.2' .4K6'-hexachloro- 
üzobenzène  qui  crist.  dans  un  mél.  d'alcool  et  de  chloroforme  en 
aig.  rouges,  F.  188°,  insol.  dans  l’alcool,  très  sol.  dans  CHGl-^ 
ou 

Les  chloro-,  bromo-  et  iodo-amines  réagissent  très  facilement 
sur  la  phénylhydrazine;  la  réaction  est  différente  suivant  que  l’un 
ou  l’autre  des  réagissants  se  trouve  en  excès.  Ainsi,  quand  la  phé¬ 
nylhydrazine  est  ajoutée  à  un  excès  d’acétylchloro-amino-2.4- 
dichlorobenzène,  la  réaction  suivante  se  produit  avec  grand  déga¬ 
gement  de  chaleur  : 

/GOGH3 

G6H5AzH-AzH2  +  3G6H3G12Az< 

\gi 

=  G6H5G1  -f  Az2  ^  G12  +  3  G6H3G12 AzH-GOGH3 . 


Dans  le  cas  où  la  phénylhydrazine  est  en  excès,  le  dégagement 
de  chaleur  est  beaucoup  moindre  et  la  réaction  est  représentée 
par  l’équation  : 

G1 

4G'^H3AzH-AzH2-f  2G6H3G12Az/ 

\GOGH3 

=  G6IFAz3-|-G6H5AzH2  +  2G6H3G12AzHGOGH34-2G6H5AzH-AzH2HG1 

A.  VALEUR. 


Préparation  de  l’o. -chloraniline;  F.  D.  CHATTAWAY  et 
K.  J.  P.  ORTON  (Cùei22.  Soc.,  t.  79,  p.  469-470 ;  4.1901).  —  La 
méthode  consiste  à  faire  réagir  une  solution  de  chlorure  de  chaux 
sur  l’acétanilide  en  sol.  acétique,  il  se  forme  d’abord  un  dérivé 
chloré  à  l’azote  qui  se  transforme  en  un  mélange  d’o.-  et  de  p.~ 
chloracétanilide.  Bien  que  ce  mélange  ne  renferme  que  5  à  8  0/0 
de  dérivé  ortho,  il  peut  servir  avec  avantage  à  l’obtention  de  ce 
composé  (voir  le  mémoire  original).  a.  v.\leur. 

Sur  deux  dinitrométhyl-p.-toluidines;  Joh.  PINNOW  [doiirn. 
/'.  prakt.  Ch.,  t.  62,  p.  505-522).  —  La  p.-diméthyltoluidine  (33 gr^) 
est  nitrée  à  0°  au  moyen  d’un  mélange  de  SO^H'2  et  d’AzO^H 
[d  =  1,4).  Puis  on  verse  dans  l’eau  et  on  ajoute  peu  à  peu  99  cm. 
AzO'^H  {d=i,i)  et  quelques  cristaux  de  AzO^Na  qui  facilitent  la 
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réaction.  Après  2  jours  on  filtre  le  mélange  de  dinitrotolylméthyl- 
nitramines,  on  sèche  et  on  chauffe  le  produit  (95-"', 7)  avec  un  mé¬ 
lange  de  phénol  (60  gr.),  d’alcool  amylique  (400  cc.)  auquel  on 
ajoute  à  l’ébullition  10  cc.  SO^H^  additionné  de  30  cc.  alcool 
amylique.  Après  6  heures,  on  filtre  et  on  sépare  les  dinitrométhyl- 
toluidines  par  cristallisation.  On  obtient  ainsi  deux  produits,  l’un 
la  p-dinitrométliYltolaidine,  F.  182«,5-183%5  ;  l’autre  la  ^(-dinitro- 
méthyltoluidine,  F.  158% 5-159", 5.  Pour  100  gr.  de  p.-toluidine  on 
obtient  538^%  2  de  p  et  29^%  6  de  y. 

La  réduction  du  produit  [3  par  le  sulfhydrate  donne  une  base 
f.  à  168",  en  feuillets  bronzés  sol.  acétone,  éther 
acétique,  ac.  acétique,  alcool,  GHGP  et  G^H^  bouillant,  peu  sol. 
dans  G^H^  froid  et  la  ligroïne.  Gette  nitrométhylm.-tohiylènedia- 
mine  donne  un  dérivé  mono-acétylé  ï.  à  205",  5-207",  sol.  ac.  acé¬ 
tique  bouillant  et  GHGP,  peu  sol.  dans  les  solvants  usuels  à  froid 
et  insoluble  presque  eau  froide  et  ligroïne.  Traitée  par  le  nitrite 
d’amyle  en  présence  de  pyridine,  la  base  fournit  un  dinitrodimé- 
thyldiamidodlazo-amidotoïuol  GiejHi^Az’^O'*  en  tables  jaunes  cris¬ 
tallisant  avec  de  la  pyridine. 

Ge  diazo-amido  dérivé  réduit  parZn  donne  la  p.-diamidométhyl- 
p.-toluidine  qui  fournit  après  traitement  par  HGl,  puis  par  la  soude 
et  l’acétate,  un  dérivé  acétylé  caractéristique,  Vc/~2-triinéthy\-3~ 
acétylanüdobenzimidazol  f.  à  235-236". 


y-Diamidométhyl-p.-toIuidine.  —  La  réduction  par  Zn  de  la  y- 
dinitrométhyltoluidine  donne  un  mélange  de  corps  qu’on  sépare  à 
l’état  de  dérivés  acétylés.  On  obtient  ainsi  la  triacétyldiamidomé- 
thyl-p.-toîuidine  tables  rhomboïdales  f.  à  257-258". 

Si  la  réduction  s’est  effectuée  à  chaud,  on  obtient  en  même  temps 
de  fines  aiguilles  f.  à  151-152"  constituées  par  le  dérivé  acétylé 
d’un  méthyldlamidocrésol  G^^H^^Az^O^-j-H^O. 


Nitrométhyltoliiidlne.  —  On  oxyde  la  m.-nitrodiméthyltoluidine- 
par  l’ac.chromique.  Pour  20  gr.  du  produit  initial  on  obtient  14&%2 
de  nitroniéthyltoluidine. 


Diacétylméthyltoluylènediamine.  —  On  traite  la  méthyltoluylène- 
diamine  par  f  anhydride  acétique.  Tables  hexagonales  f.  à  183-184". 

p-DinitrométhylacétotoMde.—A.\Qm\\Q^ld,\xne&  f.  à  151"  obtenues 
en  partant  de  la  dinitvométhyltoluidine  dissoute  dans  l’anhydride 
acétique  bouillant  et  additionné  d’une  goutte  SO^H^. 

-(-NUroamidométhyltdluidine.  —  Tables  hexagonales  brillantes, 
presque  noires,  f.  à  127-128",  obtenues  par  réduction  ménagée  de 
la  y-dinitrométhyltoluidine. 
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'{-Diamidométhyltolaidine  {chlorhydrate).  —  Cristaux  f.  à  161- 
171°  obtenus  dans  la  rédaction  de  la  base  dinitrée.  Traité  par 
l’acétate  de  soude  et  l’anhydride  acétique,  ce  sel  donne  la  diacétyl- 
diamidométhyltoluidine ,  aiguilles  brillantes  f.  à  198-198°,  5.  Ce 
corps  traité  :  1°  par  l’ac.  acétique  bouillant  perd  H^O  et  donne  le 
n.~a.-2-trimethyl-l-acétylamidohenzimidazolj  aiguilles  f.  à  217-218°  ; 
2°  traité  par  AzO^Na  et  HCl,  il  donne  le  méthyldiacétylazimidoazol 
ï.  à  169°. 

-(-Dinitrométhylbenzotoliiide.  —  Prismes  hexagonaux  ou  tables 
f.  à  110°,  5,  obtenus  par  C^bPCOCl. 

y-Dhiitrométhylacétotoluide. — Aiguilles  jaunes  f.  à  90°, 5,  obtenus 
par  ranhydride  acétique  additionné  de  quelques  gouttes  SOH'^. 
La  réduction  de  ce  corps  mène  à  un  produit  f.  à  222°,  5  de  consti¬ 
tution  inconnue.  c.  marie. 

Formation  des  amides  au  moyen  des  aldéhydes;  Robert 
Howson  PICKARD  et  William  CARTER  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  520- 
522;  4.1901).  —  La  méthode  consiste  à  traiter  les  aldéhydes  par 
un  oxydant  en  présence  de  l’ammoniaque.  Le  meilleur  procédé  est 
le  suivant  : 

L’aldéhyde  dissous  ou  en  suspension  dans  l’eau  est  traité  par 
un  faible  excès  de  persulfate  d’ammonium  et  la  quantité  de  chaux 
nécessaire  pour  neutraliser  l’acide  formé  et  mettre  en  liberté  AzfP 
des  sels  ammoniacaux  ;  on  chauffe  exactement  à  70°  pendant  une 
demi-heure,  on  filtre,  on  lave  à  l’ammoniaque  étendue,  on  acidulé 
par  HCl  et  on  épuise  à  l’éther.  Le  rendement  peut  atteindre  50 
à  70  0/0.  Cette  méthode  a  été  appliquée  avec  succès  à  toute  une 
série  d’alcools  et  d’aldéhydes;  les  résultats  ont  cependant  été 
négatifs  avec  les  aldéhydes  suivants  :  o.-  et  p.-oxybenzaldéhyde, 
lurfurol,  aldéhyde  cinnamique.  En  remplaçant  l’ammoniaque  par 
une  amine,  on  peut  obtenir  un  amide  substitué  :  ainsi  la  benzal¬ 
déhyde  oxydée  par  le  persulfate  de  potassium,  en  présence  de 
chaux  et  de  méthylamine  ou  éfnylamine,  donne  avec  de  bons  ren¬ 
dements  la  benzoylméthylamine  et  la  benzoyléthylamine. 

A.  VALEUR. 


Composés  d’addition  de  l’a  et  de  la  (3-naphtylamine  avec  les 
dérivés  trinitrés  du  benzène;  John  J.  SUDBOROUGH  {Chem. 
Soc.,  t.  79,  p.  522-533;  4.1901).  —  L’auteur  a  obtenu  W-naphtyl- 
amine-trinitrobenzène  C^H3(AzO^)3,Ci^H''AzH2  en  faisant  bouillir 
une  sol.  alcoolique  de  2.4.6-trinitrobenzoate  d’a-naphtylammonium, 
il  s’élimine  CO‘^;  on  obtient  encore  ce  comp.  soit  par  union  directe 
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de  ses  composants  en  sol.  benzénique,  soit  en  chauffant  à  145-150° 
au  bain  d’huile  le  trinitrobenzoate  d’a-naphtylammonium,  ou  enfin 
en  faisant  bouillir  avec  de  beau,  le  chlorhydrate  d’a-naphtylamine 
et  le  trinitrobenzène.  L  a-naphtylamine-trinitrobenzène  crist.  en 
prismes  rouges,  F.  214°;  il  crist.  inaltéré  dans  l’acétone,  le  ben¬ 
zène,  le  chloroforme;  il  est  insol.  dans  l’eau  et  GS^;  sa  sol.  acé¬ 
tique  étendue  laisse  précipiter  par  addition  d’eau  le  composé  inal¬ 
téré;  les  acides  minéraux  le  décomposent  lentement  à  froid  et 
rapidement  à  chaud.  Chauffé  pendant  une  minute  ou  deux  avec  de 
l’anhydride  acétique,  il  fournit  un  dérivé  acétjlé  qui  crist.  dans 
1  alcool  ou  l’ac.  acétique,  F.  140°, 5;  ce  même  dérivé  acétylé  est 
obtenu  quand  on  fait  crist.  dans  l’alcool  un  mélange  de  trinitro¬ 
benzène  et  d’a-acétonaphtalide.  Bouilli  avec  un  excès  d’anhydride 
acétique  pendant  une  heure,  le  trinitrobenzène-a-naphtylamine 
fournit  du  trinitrobenzène  et  de  la  diacétylnaphtylamine. 

Le  trinitrobenzène-^- naphtylaniine  obtenu  par  des  procédés 
analogues  crist.  en  aig.  prismatiques  rouges,  F.  162°,  il  est  plus 
facilement  sol.  que  son  isomère  dans  la  plupart  des  solv.  org.  — 
Dérivé  acétylé  crist.  dans  l’alcool  en  aig.  jaunes,  F.  142°;  ce  dérivé 
se  pioduit  également  par  la  combinaison  du  trinitrobenzène  avec 
l’acétyl-p-naphtalide. 

TrinitrotoIiiène-cL-naphtylamine,  aig.  F.  141°,5.  —  Trinitroto- 
hiène-^-naphtylamine,  aig.  prismatiques,  F.  113°, 5;  dérivé  acétylé 
F.  106°.  ’ 

Trinitrobenzoate  d'éthyle-oL-naphtylaniine 

CO2G2H5-C6H2(AzO2)3C10H'AzH2, 


F.  135-136°;  il  est  facilement  décomposé  par  les  acides  minéraux 
ou  l’acide  acétique,  et  par  simple  ébullition  avec  l’alcool.  Le  tri- 
nitrobenzoate  d’ éthyle-^-naplity lamine,  F.  127°. 

P icra  nide-^-naphtylamine AzH^-C^H^fAzO^j^GioH^AzH^,  F.  203°. 
—  Picramide-<è-naphtylamine,  F.  161°,5. 


Picrate  d'éthyle-ct-naphtylamine  G6H2(ÜG2H^)(AzO2)3,G*0H'^AzH“2 
obtenu  par  mélange  des  constituants  en  sol.  benzénique,  aig. 
rouges  F.  79°, 5,  crist.  dans  la  ligroïne  m.ais  est  décomp.  pL 
1  alcool.  Picrate  de  niéthyle-oL-naphtylamine,  aig.  rouges  F.  75°. 


Les  composés  obtenus  au  moyen  de  l’a  et  de  la  p-naphtylamine 
et  des  dérivés  du  trinitrobenzène  sont  moins  stables  que  ceux 
préparés  en  combinant  les  memes  bases  avec  le  trinitrobenzène 

A.  VALEUM. 


I 
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Acétylation  des  arylamines;  John  J.  SUDBOROUGH  (CVje/vL 
Soc.,  t.  79,  p.  533-541;  4.1901).  — L’auteur  a  étudié  l’action  de 
l’anhydride  acétique  sur  l’aniline,  l’o.-,  la  p.-toluidine  et  la  '|-cumi- 
dine,  et  sur  les  dérivés  mono-acétylés  de  ces  bases.  Ces  amines 
(1  mol.)  furent  soumises  à  l’ébullition  avec  de  l’anhydride  acétique 
(4  mol.)  les  résultats  obtenus  en  partant  des  amines  ou  des  dérivés 
acétylés  montrent  qu’une  base  possédant  un  CH^  en  position  ortbo 
comme  l’o.-toluidine  et  la  ']>-cumidine  donne  un  meilleur  rende¬ 
ment  en  dérivé  diacétylé  qu’une  base  non  substituée  en  ortbo. 
Ainsi,  l’aniline  donne,  dans  les  conditions  indiquées  53  0/0  de 
dérivé  di-acétylé,  l’o.-toluidine  81,  la  p.-toluidine  60,  la  ({/-cumi- 
dine  85,  l’a-napbtylamine  75  et  la  (3-naphtylamine  48,5. 

Biacétyl-^-cumidide  G®H^(CH3)2Az(COGH3)2,  crist.  dans  la  li- 
groïne  en  prismes  F.  59°, 5  sol.  dans  les  solv.  org.,  insol.  dans  l’eau. 

Diacétyl-a.-naphtalide  G*^H’^Az(GOGH3)2^  F.  130°  crist.  dans  la 
plupart  des  solv.  org.  ;  par  ébullition  avec  les  sol.  alcalines  aq.  un 
seul  acétyle  est  éliminé. 

Diacétyl-^-naphtalide  G^*^H’'Az(GOGH3)2,  crist.  dans  la  ligroïne 
ou  dans  l’alcool  étendu  en  plaques,  F.  66°, 5. 

Diacétyl-2 .6-dibrornaniline  G®H^'^Br2Az(GOGH3)2,  crist.  dans  la 
ligroïne  en  prismes,  F.  100-101°  facilement  sol.  dans  les  solv.  org. 

A.  VALEUR. 

Sur  les  acides  p.-  et  o.-toluido-acétique  et  a-p.-  et  a-o.- 
toluidopropionique  ;  Frédérick  STEPPES  i  Journ.  f.  prakt.  Ch., 
t.  62,  p.  481-504).  — I.  p.-Toluido-acétique.  —  Par  l’action  de  l’ac. 
monocbloracétique  sur  la  p.-toluidine  il  se  forme  principalement 
non  l’acide  toluido-acétique  {p.~tolylglycocoUe  ou  p.-tolyhjlyeine), 
mais  un  sel  de  toluidine  f.  à  174°  d’un  acide  indéterminé.  En  outre 
on  obtient,  mais  en  plus  faible  quantité,  la  glycine  identique  à  celle 
obtenue  par  saponification  de  l’éther  éthylique  de  l’acide  toluido- 
acétique  préparé  au  moyen  de  la  p.-toluidine  et  de  l’éther  mono- 
chloracétique.  On  obtient  également  le  même  produit  f.  à  120-121° 
au  moyen  du  nitrile  de  Y anhydroformaldéhyde~p. -toluidine  pré¬ 
parée  en  laisant  réagir  la  formaldéhyde  sur  la  p.-toluidine  en  pré¬ 
sence  de  GAzH. 

II.  O. -Toluido-acétique.  —  La  condensation  de  l’acide  mono- 
chloracétique  et  de  l’o. -toluidine  est  presque  quantitative  et  donne 
l’ac.  o.-toluido-acétique  f.  à  149-150°.  On  obtient  le  même  produit 
en  préparant  le  nitrile  GH^G^H^AzII-GH^GAz  par  l’o. -toluidine, 
l’aldéhyde  formique  et  GAzH,  puis  l’arnide  f.  à  140°  et  finalement 
l’acide. 
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Acide  (x-p.-Toluidopropionique.  —  Ce  corps  a  été  préparé  par 
l’acide  a-bromopropionique  et  la  p.-toluidine.  11  fond  à  158®  et 
se  forme  presque  quantitativement.  Il  est  sol.  alcool,  benzène  et 
eau  bouillante,  presque  insol.  eau  froide.  On  obtient  ce  même 

GH3C6H4-AzH 

acide  en  passant  par  le  nitrile  I  f.  à  81®  (n.-to- 

CH^CHCAz 

luidine,  GAzH  et  acétaldéhyde),  l’amide  f.  à  114®,  puis  l’acide 
CH3G6H^AzH 

GHSGHGOOH* 

Acide  cc-o.-toluidopropionique.  —  Cet  acide  a  été  préparé  d’abord 
par  l’o.-toluidine  et  l’ac.  a-bromopropionique.  Le  rendement  est 
mauvais  par  rapport  à  celui  obtenu  avec  la  p.-toluidine.  L’acide 
forme  des  aiguilles  f.  à  118®,  sol.  acides  étendus,  alcool,  éther  et 
eau  bouillante. 

Cet  acide  a  été  également  préparé  en  passant  par  le  nitrile 
obtenu  au  moyen  de  CAzH,  de  l’o.-toluidine  et  de  l’acétaldéhyde. 
Le  nitrile  fond  à  81®.  En  même  temps  se  forme  un  corps  de  nature 
inconnue.  Ce  nitrile  saponifié  donne  Vamide  f.  à  125®,  puis  l’acide 
cherché  f.  à  118®.  c.  marie. 

Nouvelle  méthode  de  synthèse  des  aminocétones  aromati¬ 
ques;  F.  KUNCKELL  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2641-2644;  14.8.1900). 

—  La p.-amino-acétophénone  AzH^ .  G^H^ .  CO .  GH^,  s’obtien t  facile¬ 
ment  en  ajoutant  rapidement  70  gr.  de  chlorure  d’aluminium  pul¬ 
vérisé  à  un  mélange  de  20  gr.  d’acétanilide,  50  gr.  de  sulfure  de 
carbone  et  50  gr.  de  bromure  d’acétyle.  On  termine  la  réaction  en 
chauffant  une  demi-heure  au  B.-M.  et  on  précipite  le  produit  par 
de  l’eau  glacée.  Rendement  15,5  gr.  en  dérivé  acétylé  (aiguilles 
f.  à  166-167®,  solubles  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’eau).  La 
saponification  de  ce  dernier  s’effectue  au  moyen  de  Tac.  chlorhy¬ 
drique  à  15  0/0  bouillant.  On  précipite  ensuite  par  le  carbonate  de 
soude.  L’amino-acétophénone  crist.  en  aiguilles  jaunes,  f.  à  104- 
106®,  assez  solubles  dans  l’eau. 

Un  procédé  analogue  a  fourni  la  p.-aminopropiophénone 
AzbU.C^bB.GO.G^Hs,  en  aiguilles  jaunes,  f.  à  140®,  solubles  dans 
l’alcool  et  l’eau.  (Employer  10  gr.  d’acétanilide,  15‘gr.  de  chlorure 
de  propionyle,  30  gr.  de  sulfure  de  carbone  et  25-30  gr.  de  chlo¬ 
rure  d’aluminium).  Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  blanches,  f.  à 
198®,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  le  benzène;  le  sulfate  est 
en  paillettes  blanches,  f.  à  225®.  Le  dérivé  acétylé,  f.  à  161®,  crist. 
en  aiguilles  jaunâtres  sol.  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 


032 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


La  p.-amino-u.-hulyrophénone  (10  gr.  d’acétanilide,  20  gr.  de 
chlorure  de  bulyryle  normal,  40  gr.  de  sulfure  de  carbone  et  30  gr. 
de  chlorure  d’aluminium)  fond  à  84*";  elle  est  soluble  dans  l’alcool 
et  l’eau;  le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  blanches,  f.  à  178°;  le 
sulfate  fond  à  216°;  le  dérivé  acétylé  cristallise  dans  l’eau  en 
aiguilles  blanches,  f.  à  142°. 

Vaminopropiophénone  s’unit  à  l’éther  chlorocarbonique  en 
sol.  aqueuse  en  donnant  le  propionylphénylcarhamate  d'éthyle 

AzH. CO^G^H^,  aiguilles  blanches  f.  à  154°,  solu¬ 
bles  dans  l’alcool  et  l’eau.  L'uree  G^H^.GO.G^H^.AzH.GOAzH^, 
préparée  au  moyen  de  l’isocyanate  de  K,  fond  à  218°.  La'  di-urée 
(G-H^.GO.G^H'^. AzHj^GO  a  été  obtenue  de  même  avec  l’oxychlo¬ 
rure  de  carbone.  p.  fueundler. 

Sur  quelques  aminocétones  aromatiques  halogénées;  F.  KUN- 

CKELL  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2644-2654;  14.8.1900).  —  La  méthode 
décrite  dans  le  mémoire  précédent  a  été  appliquée  au  cas  des 
chlorures  d’acides  gras  halogénés.  On  a  préparé  ainsi  : 

La  p.-amino-chloracétophénone  AzH^ .  G^H'^ .  GO .  GH^Gl  (70  gr. 
GS^,  10  gr.  d’acétanilide,  15  gr.  de  chlorure  de  chloracétyle,  35  gr. 
AIGP),  crist.  dans  l’alcool  ou  le  benzène  en  paillettes  jaunâtres, 
f.  à  147°;  ses  vapeurs  attaquent  les  muqueuses.  Le  dérivé  acétylé 
est  en  aiguilles  blanches,  f.  à  212°,  solubles  dans  le  chloroforme, 
peu  solubles  dans  l’alcool  et  l’eau.  Oxydé  par  KMnO^,  il  fournit  de 
l’ac.  p.-acétaminobenzoïque,  f.  à  250°.  Ghauffé  avec  une  solution 
alcoolique  d’acétate  de  potassium,  il  se  transforme  dans  le  dérivé 
GHLG02.GHLGO.G6HLAzH.GO.GH3  (aiguilles  blanches,  f.  à 
162°,  solubles  dans  l’eau).  Le  dérivé  henzoylé,  obtenu  de  même, 
fond  à  260-201°  (aiguilles  blanches  solubles  dans  Talcool,  peu  solu¬ 
bles  dans  l’éther.  Le  composé  GH^ .  GO^ .  GH”^ .  GO .  G^H'^ AzH'^  a  été 
obtenu  en  chauffant  la  chloramino-acétophénone  elle-même  avec 
de  l’acétate  de  potassium  et  de  l’alcool;  aiguilles  blanches  f.  à  135°, 
solubles  dans  l’eau,  les  acides  et  les  solvants  usuels.  Le  p.-acéta- 
mino-benzoylcarbinol  obtenu  en  chauffant  le  dérivé  diacétylé  avec 
du  carbonate  de  soude  à  15  0/0,  crist.  en  paillettes  blanches  f.  à 
176-177°^  solubles  dans  l’alcool  et  le  chloroforme,  presque  insol. 
dans  l’éther  et  le  benzène.  Uhydrazone  (ou  l’osazone?)  est  en 
aiguilles  jaunes  f.  à  223°,  solubles  dans  l’alcool.  En  effectuant  la 
saponification  avec  du  carbonate  de  soude  à  20  0/0,  on  obtient  le 
p.-aminohenzoylcarbinol  AzH^.G^H'^.GO.GH^OH ,  en  aiguilles 
jaunes,  f.  à  165°,  solubles  dans  l’alcool,  le  benzène  et  les  acides, 
peu  solubles  dans  l’eau.  Le  chlorhydrate  fond  >  250°,  flocons 
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jaunes,  solubles  dans  Talcool  et  beau,  insol.  dans  l’éther.  Vhydra- 
zone  est  en  aiguilles  jaunes,  f.  à  199®. 

Le  chlorure  de  chloracétyle  (20  gr.)  réagit  sur  l’acétyl-p.-tolui- 
dine  (15  gr.)  en  présence  de  GS^  (40  gr.)  et  AlGl^  (40  gr.)  en  don¬ 
nant  un  mélange  d’o.-  et  de  ni.-acélamicIo-p.-méthyl-chIoracéto- 

GH2Gl.GO.GW<^^^^-^^-™^  Visomère  ortho 

moins  soluble  dans  l’alcool,  se  dépose  d’abord  sous  la  forme  d’ai¬ 
guilles  f.  à  180-181®,  solubles  dans  les  liquides  organiques,  inso¬ 
lubles  dans  l’eau.  La  potasse  bouillante  le  transforme  en  p.-dimo- 
thylindigo  : 


/AzH.CO.CH3 

2C6H3^G0.GH2C1 

\GH3 


H-  4  KOH  -f  02  =  4  H20  -f  2  Gri3G02K 


/AzH\  /AzH\ 

+  2KGl-{-GH3.G6H3/  >G=G/  >G6H3.GH3. 

\  GO  /  \  GO  / 


Flocons  bleus  à  reflets  cuivrés,  solubles  dans  l’aniline,  la  paraffine 
et  le  chloroforme.  Ge  corps  se  sublime  assez  facilement  et  fournit 
un  dérivé  nionosiilfoné.  lu’ o.-aniinu-p.-méthylciiloracétophénone 
obtenue  par  saponification  du  dérivé  acétylé  au  moyen  de  l’ac. 
chlorhydrique,  f.  à  136®. 

L’isomère  méta  fond  à  75®  et  se  dissout  dans  l’alcool  et  l’éther. 
Le  dérivé  acétylé  fond  à  120®;  prismes  jaunes  peu  solubles  dans 
l  éther  et  la  ligroïne,  solubles  dans  les  autres  liquides  organiques. 
lu  acétamido-méthylchloracétophénone 


/GH3  (1) 

CH2G1.G0.G6H3/ 

\AzH.GOGH3  (2) 

préparée  de  même  avec  l’o.-acétyltoluidine,  crist.  dans  l’alcool  en 
fines  aiguilles  f.  à  160®;  chauffée  avec  la  potasse  elle  ne  fournit 
pas  d’indigo,  ce  qui  prouve  que  le  groupement  GH^Gl. GO  n’est  pas 
en  position  (3);  oxydée  par  KMnO^  en  sol.  alcaline,  elle  fournit  un 
acide  bibasique  f.  >  270®,  non  caractérisé.  En  chauffant  ce  dérivé 
avec  de  l’acétate  de  K  et  de  l’alcool,  on  obtient  le  composé 
GH3. GO^ . GH^.  GO . G6H3(GH3) .  AzH.  GO . GH^  (aiguilles  jaunâtres , 
1.  à  90®,  solubles  dans  l’alcool).  Le  dérivé  lienzoylé  fond  à  130® 
(aiguilles  blanches  sol.  dans  l’alcool).  Le  dérivé  nitré  fond  à  205®; 
il  est  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther.  L'acétamino- 

*  I 

méthylchloracétophénone  GH2Gl.GO.G6H3<™^^,  crist.  dans  l’al- 
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cool  en  paillettes  blanches  f.  à  75°,  son  chlorhydrate  se  décompose 
vers  170°. 

La  m.-acétylxylidine  asyin.  s’unit  également  au  chlorure  de 
chloracétyle  pour  donner  Vamino  -  diniéthyîchloracétophéiione 


f.  à  126°,  dont  le  chlorhydrate  se  décom¬ 
pose  sans  fondre  à  150°  et  crist.  en  longues  aiguilles  blanches,  et 
dont  le  dérivé  acétylé  fond  à  150°  (aig.  blanches  sol.  dans  l’alcool). 
Le  dérivé  nitré  du  dérivé  acétylé  fond  à  202°.  Le  dérivé  diacétylé 


crist.  en  paillettes  jaunâtres, 


f.  à  109°;  le  dér.  henzoylé  f.  à  118-119°  (aiguilles).  Avec  la  pseudo- 
cumidine,  on  a  obtenu  la  triméthyl-aminochJoracélophénone, 

en  paillettes  nacrées,  1.  à  70°,  sol.  dans 


l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Le  dérivé  acétylé  est  en  aiguilles  blan¬ 
ches,  f.  à  189°,  sol.  dans  les  solvants  usuels;  il  ne  fournit  pas 
d’hexaméthylindigo.  Le  chlorhydrate  de  la  base  est  en  aiguilles 
blanches,  f.  à  245°.  Le  dérivé  nitré  f.  à  200°  (aiguilles  solubles 
dans  l’alcool  et  l’éther). 

Le  bromure  d’^-hromopropionyle  a  été  condensé  avec  l’acétyl- 
o.-toluidine.  On  a  obtenu  un  mélange  de  deux  méthylacétamido-bro- 

inopropiophénones  l’une  fond  à  158°^ 

l’autre  à  138°  (aiguilles  blanches).  Ces  deux  corps  n’ont  pas  pu 
être  saponifiés. 

La  diméthyl-acétamido-hromopropiophénone,  obtenue  de  même 
avec  la  m.-xylidine  asym.,  crist.  en  paillettes  blanches  f.  à  115-116°, 
solubles  dans  l’alcool.  La  triméthylacélaniidohromopropiophénone 
dérivée  de  la  pseudocumidine,  fond  à  146°;  elle  est  sol.  dans  l’al¬ 
cool.  P.  FREUXDLER. 


Sur  les  diazosels  des  acides  arylthiosulfoniques  et  arylsul- 
finiques;  L  TRAEGER  et  E.  EWERS  [  Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  62, 
p.  369-430).  —  A.  B isdiazodiphénylchloriire  et  sels  thiosulfoni- 
qiies.  —  Les  sels  thiosulfiniques  de  la  série  aromatique  étant 
décomposés  par  les  acides  minéraux  libres,  on  faisait  réagir  des 
quantités  correspondantes  de  bisdiazodiphényl- chlorure  par¬ 
faitement  neutre,  sur  le  sel  thiosulfonique.  —  Dithiophénylsulfo- 
bisdiazodiphényle 

G6H5S02SAz  =  AzC6H4C6H'*Az=AzSS02G6HL 
ppté  jaune  d’or,  déc.  à  129-130°.  Dilhio-p.-tolylsiilfo-hisdiazodi- 
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phényle,  ppté  jaune  d’or,  déc.  à  147®';  dérivé  o.-  se  décom¬ 
pose  à  140®  environ.  —  Dithio-^-napthylsulfo-bisdiazodiphénylo 
C^0H’'SO2SAz  =  AzC®H^G®H*Az=AzSSO^G^^H'^,  ppté  jaune,  déc.  à 
131-133®. 

B.  Blsdiazoditolylchloriire  et  sels  thiosulfoniques.  —  Dithio- 
phénylsiilfo-bisdiazoditolyle  G^^H^^Az'^S^O^,  ppté  jaune  micro- 
cristallin,  déc.  à  132®.  Dithio-p.-tolylsulfo-bisdlazoditoîyle 
G^^H^^Az-^S^O^,  ppté  orange,  décomp.  à  135-136®.  Dérivé  orthoy 
ppté  jaune  orange.  —  Dithio-cL-napthylsulfo- bisdiazoditolyJe 
Q34p[26Az'^S^O^,  ppté  orange,  déc.  à  108®. — Dithio-^-naphtylsiilfo- 
bisdiazoditolyley  déc.  à  112°. 

G .  Di-phényls ulfo-bisdiaz  odiphényle 

C6H^S02Azr:Az-C6H^-C6IB-Az=AzS02G6H5, 

ppté  amorphe  jaune  d’or  donné  par  l’action  du  chlorure  de  bis- 
diazodiphényle  sur  un  sel  de  l’ac.  benzolsulflnique.  —  Di-o  et 
di-p.-tolylsuUo-bisdiazodiphényle  G’^^H^^Az'^S^O'^,  précipités  jaune 
d’or  amorphes.  —  Di-^  et  di-^~naphtylsulfo-bisdiazodiphényley 
précipités  amorphes  solubles  éther  acétique.  —  Di-brornophényl- 
sulfo-bisdiazodiphényle  G^^H^^Br^Az'^S^O'^,  ppté  amorphe  jaune 
d’or. 

I 

D.  Chlorure  de  bisdiazoditolyle  et  sels  d'acides  sulfiniques.  — 
Di-phénylsulfo-bisdiazoditolyle  G^^H^^Br^S^O^,  ppté  amorphe,  déc. 
à  119®.  —  Di-p.~tolylsulfone-bisdiazoditolyley  G-^H-^Az^S^O^,  ppté 
amorphe,  déc.  à  128®,  le  dérivé  ortho  se  décompose  à  119®.  — 
Di-ct.  et  di-^-imphthylsulfo-bisdiazoditolyley  ppté  amorphe,  déc.  à 
128-130®. —  Di-bromophénylsulfo-bisdiazoditolylCy  déc.  à  128®. 

Deuxième  partie.  Sur  Faction  des  sels  des  acides  arylthiosul- 
foniques  sur  les  diazosels  des  amines  primaires.  —  Les  sels 
(chlorures  ou  nitrates)  des  diazoïques  des  différentes  amines  étaient 
préparés  en  diazotant  l’amine  soit  en  solution  aqueuse  azotique, 
soit  en  solution  alcoolique;  le  sel  du  diazo  était  ensuite  précipité 
soit  par  l’alcool  et  l’éther,  soit  par  l’éther  seul,  puis  lavé  jusqu’à 
disparition  de  la  réaction  acide.  Sur  la  solution  aqueuse  neutre  des 
diazosels  ainsi  obtenus  on  faisait  réagir  les  sels  thiosulfoniques. 
On  a  ainsi  préparé  les  corps  suivants  : 

Benzolthiosulio-diazobenzol  G^H^Az=Az. SSO^G^fD,  ppté  cris¬ 
tallin,  sol.  GS^,  sol.  incomplètement  alcool,  éther.  GHGP,  déc. 
à  75®. 
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p-Tohwllhiosulfo-diazohenzol  ppté  cristallin, 

déc.  à  88-89°.  • 

a-Naphtalène-thiosulfo-diazobenzol  ppté  cris¬ 

tallin,  sol.  GS^,  f.  à  95-96°  en  se  décomposant.  Le  dérivé  ^  corres¬ 
pondant  se  décompose  à  79-80°,  il  est  jaune  pâle. 

Dérivés  du  p-diazotohiol  Ont  été  préparés  :  le  henzoltbiosulfo- 
p.-diazotoluol,  déc.  à  80°;  le  p.-toluoltbiosulfo-p.~diazotoluol, 
ppté  cristallin  jaune,  déc.  à  ;  Voi-naphtalène-tbiosulfo-p-diazo- 
toluoI,  déc.  à  115°;  le  dérivé  p  correspondant  fond  à  92°  en  se 
décomposant. 

Dérivés  de  l’o.-diazotoluoL  Ils  sont  moins  stables  que  les  pré¬ 
cédents  et  n'ont  pu  être  analysés,  sauf  ceux  correspondant  aux 
acides  a  et  p-naphtalènethiosulfoniques,  qui  donnent  des  produits 
cristallins,  déc.  à  86°5  et  à  92°, 5. 

Avec  le  chlorure  de  m.-diazoxylène  on  a  préparé  les  produits 
correspondants  aux  acides  a  et  p-naphtalènethiosulfoniques;  ce 
sont  des  poudres  cristallines  fondant  en  se  décomposant  à  98-99° 
et  87-88°. 

Les  dérivés  préparés  avec  le  chlorure  de  diazopseudocumol 
et  les  acides  benzolthiosulfoniques,  p.-toluolthiosulfoniques,  a  et 
pmaphtalènethiosulfoniques,  ont  des  propriétés  semblables  à  celles 
des  corps  précédents.  Il  en  est  de  meme  pour  les  dérivés  de  l’a  et 
du  <^-diazonapbtalène  avec  les  mêmes  acides  thiosulfoniques. 

Les  auteurs  ont  préparé  en  outre  les  dérivés  correspondants  des 
diazochlorobenzènes  o.  m.  et p.  ;  des  diazobromohenzènes p.  et  m.] 
des  diazonitrobenzènes  o.  p.  et  di.]  des  diazoanisol  o.  et  p.]  du 
p.-diazophénétol  et  enfin  du  p.-diazo-azobenzène.  Les  produits 
ainsi  obtenus  ont  des  propriétés  plus  ou  moins  semblables  à  celles 
des  corps  décrits  plus  haut.  Ge  sont  des  corps  tantôt  amorphes, 
tantôt  cristallins,  plus  ou  moins  stables  et  plus  ou  moins  solubles 
dans  les  solutions  qui  leur  donnent  naissance.  Quelques-uns 
(^-napbtalènetbiosiilto-prdiazotoluol  p.  ex.)  semblent  avoir  deux 
modifications,  l’une  cristalline,  l’autre  amorphe.  La  stabilité  est 
augmentée  par  la  présence  de  groupes  Gl,  Br,  AzO^,  en  position 
para,  et  diminuée  en  méta  et  en  ortho;  quelques-uns  de  ces  com¬ 
posés  cristallins  lors  de  leur  précipitation  se  transforment  en  ré¬ 
sines  pendant  leur  dessiccation.  c.  marie. 

Sur  les  combinaisons  azoxoniums  (communication  prélimi¬ 
naire);  F.  KEHRMANN  (D.  cb.  G.  ;  t.  34,  p.  1623;  8.6.1901).  — 
L’homopyrocatéchine  se  condense  avec  ro.-aminométacrésol  à 
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250-260°  avec  élimination  d’eau  et  formation  de  deux  diméthyl- 
phénoxazines  isomères,  F.  179°  et  204-205° 


AzH  AzH 


Ces  deux  composés  et  spécialement  le  second,  se  transforment 
d’une  manière  nette  par  l’action  de  divers  oxydants  comme  le 
perchlorure  de  fer  ou  le  brome  en  solution  alcoolique  ou  benzé- 
nique  en  sels  de  cUméthylpbénaz oxonium  comme  p.  ex.  en  bro¬ 
mure 


Az 


O  Br 


Parmi  ces  sels  de  picrate  symétrique  cristallise  spécialement 
bien  et  a  pu  etre  analyse.  L’auteur  a  obtenu  aussi  d’une  manière 
analogue  le  picrate  très  instable  du  phénazoxonium  en  partant  de 
la  phénoxazine  la  plus  simple.  Cette  substance  en  vertu  des  deux 
hydrogènes  qu’elle  renferme  en  position  para  relativement  à 
l’azote  réagit  très  bien  à  l’état  naissant  avec  les  amines  les  plus 
variées  pour  donner  des  matières  colorantes  oxaziniques.  Ces 
dernières  peuvent  être  considérées  comme  des  composés  azoxo- 
niums  amidés.  Avec  l’aniline  p.  ex.  on  obtient,  suivant  qu’un 
seul  ou  que  les  deux  atomes  d’hydrogène  sont  substitués,  une 
couleur  rouge  fuchsine  ou  un  vert  bleu,  analogue  au  bleu  de 
Capri. 

Il  résulte  de  ces  observations,  dont  l’étude  sera  poursuivie,  que 
les  composés  azoxoniums  non  substitués  par  des  résidus  d’amines 
deviennent  stables,  aussitôt  que  les  deux  atomes  d’hydrogène  en 
position  para  relativement  à  Tazote,  sont  remplacés  par  des  résidus 
d  alcoolb  ou  d  amines.  tt  PFVp’RmN 


Contribution  à  l’étude  des  acides  phénylméthylpyrazoldi- 
carboniques;  C.  BULOW  [D.  ch.  G.,  ,t.  33,  p.  3266-3270;  5.11. 
1900b  —  L’auteur  reconnait  que  le  dérivé  pyrazolique  qui  résulte 
de  l’action  de  l’eau  sur  l’éther  benzène-azodiacétylsuccinique  pos- 
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sède  la  constitution  d’un  dérivé  pyrazolique  et  non  d’un  dérivé 
isopyrazolique  ;  la  réaction  est  celle-ci  : 

GH3  CH3 

I  I 

CO  C(OH) 

I  ■  Il 

.  Az= A  Z .  C - G 

1  I 

G02R  C02R 

En  effet,  cet  éther  dicarbonique  peut  être  transformé  directe¬ 
ment  dans  Vacide  phényl-î-méthyl-5-pyrazolcavbonique  de  cons¬ 
titution  bien  déterminée.  11  résulte  de  là  que  MM.  Knorr  et  Laub- 
mann  ont  attribué  à  tort  la  constitution  ci-dessus  à  leur  ac. 
phénylméthylpyrazoldicarbonique  f.  à  198°  dont  les  propriétés 
sont  absolument  différentes. 

L’erreur  provient  du  fait  suivant  :  l’ac.  de  Knorr  et  Laubmann 
a  été  obtenu  en  oxydant  par  le  permanganate  Tac.  monocarbo¬ 
nique  : 

/C(CH3)=C.G02H 
Cm^-AzC  5  41 

1  ^Az - G.CH3 

2  3 

Cet  acide  perd  sous  l’action  de  la  chaleur  2CO^  et  fournit  un 
phénylméthylpyrazol  liquide  à  —  20°  ;  le  phényl-l-méthyl-3-pyrazol 
étant  cristallisé,  on  en  a  conclu  que  le  produit  était  l’isomère 
méthylé-5,  et  que,  par  conséquent,  c’était  le  groupe  méthyle  en 
position  3  qui  avait  été  oxydé. 

M.  Bülow  démontre  actuellement  que  l’oxydation  de  l’acide 
monocarbonique  fournit  un  mélange  des  2  isomères  dicarboxylés 
3-4  et  4-5,  et  de  l’ac.  primitif;  ce  mélange  fond  aux  environs  de 
198°,  et  fournit  naturellement  par  perte  totale  des  CO^  un 
mélange  incristallisable  de  trois  pyrazols. 

Les  acides  d’oxydation  peuvent  être  séparés  de  la  façon  sui¬ 
vante  ;  l’acide  monocarbonique  est  précipité  de  ses  sels  par 
l’ac.  acétique  ;  les  ac.  dicarboniques  ne  le  sont  pas.  Ces  2  der¬ 
nières  sont  séparées  ensuite  par  des  précipitations  fractionnées 
par  HCl  à  chaud  ;  l’isomère  3-4  (f.  à  247°)  est  moins  soluble.  De 
plus,  lorsqu’on  effectue  l’oxydation  d’une  façon  brusque,  on  obtient 
beaucoup  plus  de  l’isomère  4-5  (f.  à  202-204°). 

L’acide  obtenu  par  Knorr  et  qui  fond  en  réalité  à  202-203°  est 
doncTisomère  4.5;  il  fournit  par  distillation  un  ac.  monocarbo- 
nique-4  f.  à  192°, 5-193°;  et  du  pbénybnétbyl-3-pyrazoi  solide.  On 


GH3-G  — G.G02R 
G6H5.Az<  I 

Az=G  -{-GH3.G02H. 
1 

G02R 
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voit  que  le  carboxyle  rattaché  au  carbone-3  est  plus  stable  que 
ceux  qui  sont  fixés  aux  carbones  voisins.  Pour  le  détail,  i  voir  le 
mémoire  original.  p.  freundler. 


Production  de  benzylpyridines  et  de  benzoylpyridines  iso¬ 
mères;  A.  TCHITCHIBABINE  [xJoiirn.  Soc.  phys.  cbim.  R.,  t.  33, 
p.  21,  2®  part.;  1901,  fasc.  2).  —  Quand  on  chaufte  la  pyridine  en 
tubes  scellés  avec  le  chlorure  de  benzyle,  la  réaction  ne  se  fait 
pas  de  la  même  façon  qu’avec  l’iodure  de  benzyle.  Dans  le  pre¬ 
mier  cas,  on  obtient  principalement  J’a  benzylpyridine,  et  dans  le 
second,  la  y-benzylpyridine.  —  Pour  obtenir  la  y-benzylpyridine 
pure,  le  produit  brut  fractionné  est  précipité  de  l’alcool  par  l’ac. 
picrique  et  le  picrate  est  recristallisé  dans  l’acétone.  —  Pour 
séparer  la  y-benzylpyridine  pure,  le  produit  brut  de  l’action  de 
l’iodure  de  benzyle  est  soumis  dans  l’alcool  à  la  précipitation  frac¬ 
tionnée,  et  la  première  portion  déposée  est  recristallisée  dans  le 
benzène.  En  chauffant  le  chlorure  de  benzyle  avec  la  pyridine  dans 
un  vase  ouvert  muni  d’un  réfrigérant  à  reflux,  on  obtient  aussi  une 
petite  quantité  d’une  substance  basique  formée  en  majeure  partie 
par  la  y-benzylpyridine.  L’oxydation  de  ces  deux  benzylpyridines 
par  une  sol.  neutre  de  caméléon  les  transforme  en  des  quantités 
presque  théoriques  de  cétones  (a  et  y-benzoylpyridines).  L’a-ben- 
zoylpyridine  est  liquide;  Eb.  317®  sous  763  mm.,  1,5117  ; 
on  en  a  préparé  une  hydrazone,  F.  136-137®  et  une  oxime  cristal¬ 
lisée.  La  y-benzoylpyridine  est  cristallisée;  F.  67®;  Eb.  315®  sous 
762  mm.;  elle  fournit  une  hydrazone  cristallisée;  F.  181-182®  et 
deux  oximes  stéréo-isomères,  F.  167®  et  179®.  a.  corvisy. 


Sur  la  condensation  de  l’acide  a-benzylcinnamique  (ben- 
zylidéne-hydrocinnamique)  en  a-benzylidène-hydrindone  ; 
D*'  Bastian  SCHMIDT  iJourn.  f,  prakt.  Ch.,  t.  62,  p.  545-553).  — 
Préparation  de  l'ac.  a-henzylcinnamiqae .  —  246  gr.  de  benzal¬ 
déhyde  et  377  gr.  d’hydrocinnamate  de  Na  sont  chauffés  à  160®, 
6  heures  avec  1  mol.  3/4  d’anhydride  acétique.  L’acide  brut 
obtenu  en  versant  dans  l’eau  est  purifié  par  ébullition  avec  de 
l’eau;  il  devient  peu  à  peu  solide,  on  le  recristallise  dans  f  alcool 
méthylique  ;  il  fond  à  158-159®. 

Condensation.  —  On  dissout  l’acide  dans  15  fois  son  poids  de 
pur,  puis  on  précipite  par  l’eau.  Le  produit  est  recristal¬ 
lisé  dans  l’alcool  méthylique  et  répond  à  la  formule 


640  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


Ce  composé  fond  à  113-114°.  Sa  formule  de  constitution  est  la 
suivante  : 


CH2 

C  =  CHG6H5 


Il  fournit,  en  effet,  une  oxime  G^^AzH^^q  à  190°  et  une  hydra- 
zone  qui  n’a  malheureusement  pu  être  analysée. 

CH2G6Hfi 

U  acide  a.-henzylhydrocinnamîque  \  ,  F.  87°, 

G6HSGH2GH-GOOH 

dissous  dans  SO'^H^  ne  donne  pas  un  produit  de  condensa¬ 
tion  isolable  facilement  car  il  ne  précipite  rien  quand  on  traite 
ensuite  par  l’eau.  L’auteur  s’est  contenté  de  démontrer  l’identité 
du  produit  de  condensation  de  l’acide  (x.-henzylcinnamique  avec 
celui  préparé  par  Kipping  [doiirn.  chem.  Soc.,  t.  1,  p.  480-503; 
1894)  en  condensant  l’a-hydrindone  et  la  benzaldéhyde.  L’identité 
des  produits  obtenus  et  de  leurs  oximes  montre  que  la  condensa¬ 
tion  interne  de  l’acide  benzylcinnamique  a  lieu  suivant  le  schéma 
admis  par  W.  v.  Miller  et  Rohde  pour  les  acides  hydrocinna- 
miques  a  substitués.  c.  marie. 


Condensation  des  phénols  avec  les  éthers  de  la  série  acé- 
tylénique  (4°  partie).  Benzo-y-pyrone  et  ses  homologues;  Sieg¬ 
fried  RUHEMANN  et  Harold  W.  BAUSOR  {Chem.  Soc.,  t.  79 
p.  470-475;  4.1901).  —  Les  auteurs  ont  repris  l’étude  de  l’acide 
benzo-y-pyronecarboxylique  obtenu  par  Ruhemann  et  Stapleton 
{IJiilL  Soc.  chlm.,  t.  24,  p.  984)  par  l’action  de  SO^H^  sur  l’acide 
phénoxyfumarique.  Get  acide  fournit  un  sel  d'argent  anhydre;  il 
se  combine  à  AzH^  en  donnant  un  produit  de  constitution  probable 

/OH 
\AzH2’ 


C02H-G::=CIL 


U-G6H^*/ 


qui  se  dissocie  par  ébullition  avec  l’eau  en  perdant  AzH^  et  régé¬ 
nérant  l’acide  benzo-y-pyronecarboxylique. 

GÜ2G2bF-G=GH 

Benzo-'{-pyronecarhoxylate  d'éthyle  ^ 

orist.  dans  l’alcool  étendu  en  aig.  soyeuses,  F.  69-70°;  se  trans¬ 
forme  par  l’action  de  AzlR  en  Vamide  correspondant,  F.  252°. 
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\j  acide  o.-tohio-'(-pyronecavboxylique 

0GO-CH 

O  — C-C02H 
GH3 

F.  255-256®  (décomp.)  se  prépare  en  déshydratant  par  SO"*H2, 
l’acide  o.-crésoxyfumarique,  sel  «^^4^  anhydre;  cet  acide  perd  CO^ 
par  Taction  de  la  chaleur  en  donnant  Vo.-toluo-^-pyrone  aig. 
incolores,  odeur  aromatique,  F.  84-85®,  très  sol.  dans  l’alcool 
présentant  une  fluorescence  bleue  en  sol.  sulfurique. 

Uacide  m.-tohio-'i-pyroneeavboxynque  obienu  de  la  même  ma¬ 
nière  en  partant  de  l’acide  m.-crésoxyfumarique,  crist.  en  plaques 
incolores  se  ramollissant  à  222®  et  F.  238-234®  (décomp.);  cet 
acide  perdant  GO^  par  l’action  de  la  chaleur  fournit  la  m.-tolao-q- 
pyrone  crist.  dans  l’eau  en  aig.  incolores,  d’odeur  agréable, 
F.  72-73®,  sol.  dans  la  plupart  des  solv.  org. 

Vacide  p.-toluo-'cpyronecarboxyliqiie,  F.  258®  (décomp.)  fournit 

GO  GH 

par  perle  de  GO^  la/).-/o/no-Y-/>Fro72e  GH^-G^H^/  ii  F  88-89® 

\0— ch’ 

Id acide  p.-crésoxyfamarique  nécessaire  pour  la  préparation  de 
l’acide  p.-toluo-y-pyronecarboxylique  a  été  obtenu  par  hydrolyse 
de  son  éther  éthylique.  11  forme  des  plaques  jaunâtres,  F.  197® 
(décomp.).  ^  VALEUR. 

Sur  la  synthèse  de  la  lutéoline  ;  E.  DILLER  et  St.  v.  KOSTA- 
NECKI  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1449;  8.6.1901).  —  Dans  une  récente 
communication,  l’un  des  auteurs,  et  Rozycki  et  Tambor  ont  parlé 
d’une  (3-dicétone  qu’ils  avaient  considérée  comme  étant  la  2.4.6.364^- 
pentaméthoxy-benzoylacétophénone,  mais  qu’ils  n’avaient  pu  obte¬ 
nir  Cl istallisee.  En  modifiant  legerement  la  méthode  de  prépara¬ 
tion  de  ce  produit,  ils  sont  arrivés  à  l’obtenir  sous  forme  cristalline 
avec  un  point  de  fusion  de  112-113®, 5;  à  cet  effet,  ils  chauffent 
à  120®  le  mélange  d’éther  éthylique  de  l’acide  vératrique  et  l’éther 
triméthylique  de  la  phloracétophénone  en  présence  de  sodium 
jusqu’à  ce  que  celui-ci  ait  disparu.  Avec  l’éther  éthylique  de  l’acide 
vanillique  ils  ont  obtenu  dans  les  mêmes  conditions  la  2.4.6.S’- 
tétraméthoxy-4’-éthoxybenzoylacétophénone 

(CH30)3G6H2 .  GO .  GH2 .  GO .  C6H3(OCn3)(OC2H5) , 

F.  106-107®.  Cette  dicétone  traitée  en  solution  dans  le  chloroforme 
par  le  nitrite  d’amyle  en  présence  d’acide  chlorhydrique  donne  une 
soc.  cHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Trav.  étrang.  41 
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combinaison  isonitrosée  qui  cristallise  dans  un  mélange  d’acide 
acétique  et  d’alcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  vers  170°. 

Lorsqu’on  introduit  la  dicétone  ci-dessus  dans  de  l’acide  iodhy- 
drique  chaud  de  D  —  1,7  elle  se  transforme  en  1 .3.3'-lriméthoxy- 
4’-éthoxy/Javone  qui,  cristallisée  dans  le  xylène,  se  présente  sous  la 
forme  d’aiguilles  blanches,  fusibles  à  222-222®, 5,  et  dont  la  solu¬ 
tion  alcoolique  chaude  est  douée  d’une  faible  fluorescence  bleue. 
Il  faut  faire  bouillir  à  plusieurs  reprises  ce  dérivé  avec  de  l’acide 
iodhydrique  de  D  =  1.9  pour  le  transformer  en  lutéoline.  Il  se 
forme  intermédiairement  un  éther  méthylique  de  îa  lutéoline  dont 
les  auteurs  ont  cherché  à  faciliter  la  formation  pour  l’isoler;  ils 
ont,  à  cet  effet,  en  chauffant  la  trirnéthoxy-éthoxyflavone  avec 
parties  égales  d’acide  acétique  et  d’acide  iodhydrique  obtenu  un 
produit  identique  à  celui  qu’ils  avaient  observé  comme  produit 
secondaire  de  la  préparation  de  la  lutéoline,  produit  cristallisé 
en  feuillets  F.  270®  et  dont  l’analyse  correspond  à  celle  d’un  éther 
monométhylique  de  la  lutéoline.  D’après  ses  propriétés  tinctoriales 
les  auteurs  sont  conduits  à  admettre  qu’il  constitue  la  S-méthoxy- 
1  .-3^ A'-trioxyüavone.  f.  reverdin. 


Sur  un  isomère  de  l’apigénine;  St.  v.  KOSTANECKI  et 
F.  WEBEL  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1454;  8.0.1901).  —  Les  auteurs 
ont  condensé  l’éther  éthylique  de  l’acide  éthylsalicylique  avec 
l’éther  triméthylique  de  la  phloracétophénone  en  présence  de 
sodium  métallique  en  chauffant  le  mélange  à  120®  jusqu’à  dispari¬ 
tion  du  sodium  et  ils  ont  ainsi  obtenu  \di2 .4.6-t^iméthoxy-2'^éthoxy- 
henzoylacétophénone  (GH30)3G6H2.G0.GH2G0.G6HL0G2Hs  qui 
cristallise  en  longs  prismes,  F.  112®,  dont  la  solution  alcoolique 
est  colorée  en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer.  Gette  cétone  pour¬ 
rait  donner  par  fermeture  de  la  chaîne  deux  trioxyflavones  iso¬ 
mères,  soit  la  1.3.2'  et  la  2'. 4'. 6'  trioxyflavone.  En  réalité  les 
auteurs  en  la  chauffant  pendant  plusieurs  heures  à  l’ébullition 
avec  de  l’acide  iodhydrique  n’ont  pu  retirer  des  produits  de  la 
réaction  que  la  -trioxyflavone 


Ge  dérivé  facilement  soluble  dans  l’alcool,  moins  facilement  dans 
l’acide  acétique  cristallise  en  aiguilles  faiblement  colorées  en 
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jaune,  F.  281®.  Il  est  facilement  soluble  clans  les  alcalis  avec  une 
couleur  jaune  verdâtre  et  se  colore  en  jaune  lorsqu’on  l’huinecte 
avec  de  l’acide  sulfurique  concentré.  Son  dérivé  triacétylé  est  en 
aiguilles  soyeuses,  F.  178®. 

En  chauffant  la  trioxyflavone  en  solution  alcoolique  avec  de  la 
potasse  caustique  ei  de  l’iodure  de  méthyle  on  obtient  la  3.2'- 
diméthoxy-l-oxyllavone  G*^H'^02(0CH3)20H,  F.  154-156®,  dont  le 
dérivé  acétylé  est  en  aiguilles  blanches,  F.  96-97®. 

La  3.2'-diéthoxy-l-oxyfîavone  préparée  d’une  manière  analogue 
est  plus  facilement  soluble  dans  l’alcool  que  le  dérivé  méthoxy- 
lique  et  cristallise  en  aiguilles  jaune  pâle,  F.  108-110®.  Son  dérivé 
acétylé  est  en  aiguilles  blanches,  F.  120-122®. 

Lorsqu’on  chauffe  avec  précaution  la  2.4.6-triméthoxy-2'-éthoxy- 
benzoylacétopliénonc  avec  l’acide  iodhydrique,  la  fermeture  de  la 
chaîne  peut  avoir  lieu  sans  que  l’éther  neutre  de  la  1.3.2'  trioxy¬ 
flavone  soit  décomposé;  on  obtient  donc  dans  ce  cas  la  1 .3-dinié- 
thoxy-2'~éthoxyflavone  G*^H"0^(0GH3}2(0G“2H^)  qui  cristallise  dans 
l’alcool  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  164-165®.  f.  heverdin. 

Synthèse  de  l’acétopipérone  ;  W.  FEUERSTEIN  et  M.  HEIMANN 

[D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1468;  8.6.1901).  —  Les  auteurs  se  sont  pro¬ 
posé  de  faire  la  synthèse  de  V acétopipérone 

GH2/  \c6H3.C0.GH3, 

\0/  (1) 

(4) 

et  ils  y  sont  arrivés  en  partant  de  l’acide  pipéronylacryliqiie  ;  cet 
acide  décrit  par  Lorenz  fournit  des  éthers  bien  cristallisés  qui 
contrairement  à  ceux  de  l’acide  cinnamique  ne  possèdent  qu’une 
odeur  très  faible.  L’éther  méthylique  cristallise  dans  l’alcool 
méthylique  en  gros  feuillets,  F.  68-69®,  V éther  éthylique  en 
longues  aiguilles,  F.  67-68®.  L’acide  pipéronylacrylique  a  été 
transformé  en  dihromure  par  l’action  du  brome  sur  sa  solution 
chloroformique  et  ce  dihromure  chauffé  au  B.-M.  avec  une  solution 
de  carbonate  de  soude  a  donné  du  méthylène-dioxy-hromstyrol 

GH2<;q>G^H3.GH: GHBr  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches, 

59®.  Gette  substance  est  facilement  soluble  dans  l’alcool  et 
l’éther,  elle  est  volatile  avec  la  vapeur  d’eau  et  possède  une 
odeur  d’anis;  l’acide  sulfurique  concentré  la  dissout  en  rouge 
violet.  Chauffée  à  125-130®  avec  de  la  potasse  humectée  d’alcool 
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elle  fournit  le  pipéronylacétylène  (jui  a  été  isolé  sous  la  forme  de 
sa  combinaison  avec  l’argent. 

La  combinaison  de  pipéronylacétylène  et  d’argent,  encore  humide, 
additionnée  d’une  petite  quantité  d’alcool,  traitée  par  un  léger 
excès  d’acide  chlorhydrique,  puis  chauffée  peu  de  temps  au  B.-M. 
donne  V acétopipéroue  ou  éthur  méthyléniqiie  (h  l’acétopyrocaté- 
cliine  (jui  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  feuillets  blancs,  F.  87- 
88".  L’acétopipérone  est  difficilement  soluble  dans  l’eau,  très  facile¬ 
ment  soluble  dans  l’alcool  et  possède  une  odeur  agréable.  Elle 
donne  une  phénylhydrazone,  F.  113". 

L’acétopipérone  peut  être  combinée  aux  aldéhydes;  les  auteurs 
décrivent  la  combinaison  qui  résulte  de  sa  condensation  avec 
l’aldéhyde  salicylique,  soit  la  2-oxybeiizaI-acétopipiroiie 

(2}  (4'1 


Cette  substance  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaunes, 
F.  162-163".  L’acide  sulfurique  concentré  la  colore  en  rouge 
orangé.  f.  REVEhDix. 

Sur  la  théobromine,  la  caféine  et  leurs  sels  ;  Th.  PAUL. 

{Arch.  d.  Pharm.,  t.  239,  p.  18-91  ;  8.2  et  25.3.1901).  —  La  tbéo- 
bromine  et  la  caféine  qui  se  comportent,  en  solution  aqueuse, 
comme  des  bases  faibles  vis-à-vis  des  acides  forts  et,  vis-à-vis  des 
bases  fortes,  comme  des  acides  faibles,  appartiennent  à  la  classe 
des  électrolytes  amphotères;  c’est  à  ce  titre  que,  dans  la  théorie 
de  la  dissociation  électrolytique,  elles  peuvent  donner  naissance  à 
des  ions  oxhydrile  négatif  (ions  OH),  tout  aussi  bien  qu’à  des  ions 
hydrogène  positif  (ions  H).  Il  se  peut  en  outre,  que  ces  deux  ions 
dérivent  simultanément  d’une  même  molécule,  qu’il  en  résulte  un 
milieu  à  double  charge,  positive  et  négative  à  la  fois.  Dans  une 
quantité  donnée  de  HCl  aqueux,  la  théobromine  solide  se  dissout 
jusqu’à  ce  que  la  proportion  des  ions  positifs  théobrominé  et 
hydrogène  atteigne  une  valeur  déterminée,  dépendant  du  volume 
de  la  solution,  mais  indépendante  de  la  concentration  de  l’acide. 
Dans  une  quantité  donnée  de  lessive  de  soude  aqueuse,  il  se 
dissout  de  la  théobromine  solide  jus(ju’à  ce  que  la  proportion  des 
ions  négatifs  théobrominé  et  oxhydrile  atteigne  une  valeur  dépen¬ 
dant  seulement  du  vol.  de  la  solut.,  mais  indépendante  de  la  con¬ 
centration  de  la  lessive  alcaline.  La  théobromine  se  dissout  dans 
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H^O,  à  IS*",  dans  le  rapport  1:3282;  1  lit.  de  sol.  sat.  renferme 
0°% 3047  =  0,00169  mol.;  une  moléc.  est  donc  contenue  dans 
591*'^', 4.  L’auteur  donne  également  les  proportions  molécul.  de 
base  renfermées  dans  HCl  et  NaOH  aqueux  à  différents  titres.  La 
conductibilité  électrique  molécul.  des  sol.  aq.  sat.  de  théobromine 
atteint  0,9  à  18°,  déduction  faite  de  la  conductibilité  spécif,  de  H^O 
employée  pour  la  solut.  Cette  conductibilité  n’est  limitée  que  par 

la  dissociation  acide  de  tbéobrornine.  La  constante  de  cette  disso- 

«» 

ciation  correspond  à  peu  près  à  celle  des  crésols;  elle  est  environ 
100  fois  plus  faible  que  celle  de  l’ac.  urique.  La  dissociation 
basique  du  chlorhydrate  de  théobromine  donne  une  constante 
indiquant  que  cette  base  est  40.000  fois  plus  faible  que  l’aniline, 
60  fois  plus  faible  que  la  bétaïne  qui  appartient  également  au 
groupe  des  électrolytes  amphotères.  —  La  constante  de  dissocia¬ 
tion  des  solut.  acides  est  environ  1  million  de  fois  plus  grande  que 
celle  de  la  dissociation  basique.  La  diminut.  de  conductibilité  en 
solut.  alcaline  s’explique  par  la  stabilité  relative  des  sels.  La  théo¬ 
bromine  possède  donc  des  propriétés  basiques  plus  faibles  que  la 
bétaïne,  mais  des  propriétés  acides  plus  fortes  que  cette  base. 
—  D’une  façon  générale,  les  déterminations  de  solubilité  des 
substances  peu  sol.  seront  avantageusement  utilisées  pour  la 
mesure  de  l’hydrolyse  de  leurs  sels  et  le  calcul  de  leurs  cons¬ 
tantes  de  dissociation.  a.  desgrez. 

Une  nouvelle  réaction  colorée  de  l’amygdaline;  E.  R.  DEA- 

CON  (Chem.  iVews,  t.  83,  p.  271;  6.1901).  —  L’amygdaline,  traitée 
par  quelques  gouttes  d’acide  sulfurique  concentré,  donne  nais¬ 
sance  à  une  brillante  coloration  carminée  qui  se  détruit  par  addi¬ 
tion  d’eau.  A.  HÉBERT. 


Dosage  de  la  cocaïne;  W.  GARSED  et  N.  COLLIE  (Proced. 
cdiem.  Soc.,  t.  17,  p.  89 j.  —  Cette  méthode  consiste  à  précipiter 
la  cocaïne  sous  forme  d’iodhydrate  de  biiodococaïne,  elle  s’ap- 
I)lique  à  la  cocaïne  libre,  mélangée  d’ecgonine  et  de  benzoyl- 
ecgonine.  La  solution  de  cocaïne,  ou  de  l’un  des  sels  au  1/10°  est 
traitée  par  un  excès  de  solution  N/10°  d’iode,  il  se  forme  un  pré¬ 
cipité  d’iodhydrate  de  biiodococaïne,  répondant  à  la  formule 
C^'‘H2L\zO^.HI.D,  ce  précipité  peut  être  séparé,  lavé,  séché  et 
pesé,  mais  il  est  plus  simple,  de  iléterminer  la  quantité  d’iode  non 
absorbé  au  moyen  de  la  solution  N/1U°  d’byposullile,  la  différence 
entre  le  volume  d’ode  introduit,  et  celui  de  riiyposullite  donne  la 
(juantité  d’iode  absorbée,  d’où  l’on  déduit  la  teneur  en  cocaïne, 
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sachant  que  2  atomes  I  correspondent  à  une  molécule  de  cocaïne. 

La  présence  de  la  benzoyl-ecgonine  et  de  l’ecgonine,  rendent  le 
dosage  peu  exact,  mais  on  les  élimine  facilement,  en  profilant  de 
l’insolubilité  de  ces  deux  bases,  dans  l’éther  de  pétrole  qui  dissout 
au  contraire  facilement  la  cocaïne.  Cependant  les  auteurs  n’ont  pas 
appliqué  la  méthode,  au  cas  d’un  mélange,  de  cinnamylcocaïne, 
isatropylcocaïne  et  autres  combinaisons,  qui  se  trouvent  dans  les 
feuilles  de  coca.  a.  causse. 


Sur  la  présence  de  l’éther  méthylique  de  l’acide  méthyl- 
anthranilique  dans  l’essence  de  mandarine  ;  Heinrich  WAL- 

BAUM  i  Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  62,  p.  135-141).  —  L’essence  de 
mandarine  (5  kilogr  )  par  agitation  avec  SO^H-  à  20  0/0  cède  un 
corps  basique  qui  mis  en  liberté  par  un  alcali  bout  à  130-131®  et 
se  solidifie  à  18®, 5-19®, 6  ;  son  analyse  et  celle  de  f  acide  qui  en 
dérive,  F,  178-179®  coïncident  avec  celle  de  l’éther  méthylique 
d’un  acide  méthylanthranilique. 

Traité  en  tube  scellé  par  HCl  l’acide  perd  CO^  à  160-170®  et 
fournit  la  monométhyianiline,  Eb.  192®  donnant  avec  le  chlorure 
d’acétyle  la  méthylacétanilide,  F.  101®.  L’acide  est  donc  un  acide 
méthylamidobenzoïque  contenant  CH^  dans  le  groupe  AzH®.  Le 
point  de  fusion  127®  du  dérivé  nitrosé,  celui  du  dérivé  acétylé  131® 
montrent  que  cet  acide  est  identique  avec  l’acide 

/AzH-CH3  (1) 

C6HV 

\COOCH3  (2) 

de  Fortmann  (Ibid.  t.  62,  p.  123).  c.  varie. 

Sur  l’essence  d’oranges  douces  ;  Karl  STÉPHAN  (Journ,  t. 
prakt.  Ch.,  t.  62,  p.  523-535).  —  Cette  essence  se  compose  au 
point  de  vue  quantitatif  de  96  0/0  de  terpène,  1  0  0  de  composés 
oxygénés  et  3  0/0  d’un  résidu  cireux  constitué  vraisemblablement 
par  un  mélange  d’éthers.  Par  saponification,  on  en  peut  extraire  un 
acide  f.  à  77-78®  correspondant  à  peu  près  à  l’acide  cérotique  et 
un  corps  f.  à  138®  donnant  la  réaction  de  Liebermann 

et  voisin  sans  doute  des  phytostérines. 

La  partie  oxygénée  1  0/0  a  été  analysée  et  se  compose  de  : 

/3-Al(léhyde  décylique .  5.7  % 

7i-Éther  capryliqiie  8.5 

;2-.\lcool  nonylique .  7.0 

d-Terpinéol .  39.4 

d-Linalol  (cariandrol) .  39.4 
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Les  quatre  premiers  de  ces  corps  sont  signalés  ici  pour  la  pre¬ 
mière  fois  comme  faisant  partie  de  l’essence  étudiée,  à  laquelle 
ils  donnent  son  odeur  caractéristique.  c.  marie. 

Contribution  à  la  connaissance  du  lichen  et  de  ses  consti¬ 
tuants  caractéristiques;  0.  HESSE  {Journ.  /.  prakt.  Ch.,  t.  62, 
p.  321-363).  —  I.  L’auteur  donne  pour  Vacicle  d.-iisnique  le  point 
de  fusion  196®;  il  décrit  les  sels  de  potassium  des  acides  d.,  1.  et  i. 
usniques  et  indique  ce  dernier  sel  comme  permettant  de  carac¬ 
tériser  facilement  l’acide  dans  la  nature.  11  ne  contient  que  une 
molécule  d’eau  alors  que  les  sels  d.  et  /. 

contiennent  311^0. 

Les  sels  de  sodium  7.,  d.  et  7.  contiennent  tous  211^0. 

L’acide  d.  usnîque  donne  avec  l’anhydride  acétique  un  anhy¬ 
dride  G36H30O»3  F.  189-191®. 

L’étude  d’un  grand  nombre  de  lichens  a  montré  à  l’auteur  qu’ils 
ne  contenaient  pas  d’acide  i.-usnique,  mais  seulement  l’acide  d. 
et  dans  quelques  cas  l’acide  7. 

IL  L’auteur  passe  en  revue  différent  lichens  au  point  de  vue 
des  corps  qu’ils  renferment;  le  candelaria  conçolor  contient  outre 
l’anhydride  de  Vacide  pulviniqiw  une  certaine  quantité  de  caly- 
cine;  le  candelaria  vitellina  fournit  de  la  calycine  et  de  l’acide 
éthylpulvinique ;  le  sticta  aurata  contient  un  corps  décrit  déjà  par 
Zopf,  la  stîclaurine,  F.  211-212®,  et  en  outre  de  la  calycine  et  de 
l’acide  éthylpulvinique;  le  sticta  desfontainii  miinda  donne  une 
substance  rouge  cristallisant  dans  l’acide  acétique  bouillant,  fon¬ 
dant  à  232®  et  donnant  par  ébullition  avec  l’alcool  de  la  calycine  et 
de  l’acide  éthylpulvinique. 

Le  calyciiim  chlorellum  ou  chlorinum  contient  de  grandes 
(juantités  (Vacide  vulpinique  et  des  traces  de  léprarine  ;  le  calycium 
flavum  contient  de  la  calycine  et  l’acide  chripocétrarique  ; 

Vacolium  tigillare  contient  Vacide  rhizocarpique  déjà  signalé  et 
en  outre  un  acide  nouveau  Vacide  acolique,  acide  soluble  dans 
l’éther,  cristallisable  en  aiguilles  à  6  pans.  Il  fond  à  176®  et  se 
dissout  dans  C^H®,  ou  CHGP  bouillant,  mais  peu  à  froid.  Sa  solu¬ 
tion  alcoolique  rougit  le  tournesol,  se  colore  par  Fe^GF  en  rouge 
pourpre,  mais  non  par  le  chlorure  de  chaux.  Sa  solution  dans 
KOH  est  incolore,  par  GÜ^K^,  elle  précipile  le  sel  de  K  peu 
soluble  H^O.  Le  sel  ammoniacal  est  également  peu  sol.  à  froid 
ainsi  que  celui  de  Ba.  Le  manque  de  matière  a  empêché  une  élude 
plus  complète. 
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III.  Les  différentes  variétés  de  cétrarla  islandica  contiennent 
un  acide,  V acide  prolocétrarique  qui  sous  l’influence  d’alcalis  ou 
de  carbonates  alcalins  se  dédouble  suivant  l’équation  : 

C30H22O15  h20  =  G26H200’2  -f- 

Acide  Acide  Acide 

prolocétrarique.  cétrarique.  fumarique. 

Outre  cet  acide,  ces  lichens  donnent  un  acide  licheslérinique 
brut  dont  on  peut  retirer  trois  acides  différents  : 

Acide  a-lichestér inique.  —  Son  extraction  est  fondée  sur  l’inso¬ 
lubilité  de  son  sel  ammoniacal  ;  il  forme  de  petits  prismes  blancs 
en' cristallisant  de  l’acide  acétique  bouillant;  dans  l’acide  acétique 
étendu  il  donne  de  belles  leuilles  brillantes  f.  à  122-123°; 
(a)^=-(-27°,y.  Il  ne  contient  pas  de  groupe  OH  ])hénolique  et 
répond  à  la  formule  C^Hd^oO^  ainsi  que  le  montre  l’analyse  de  ses 
sels  de  K,  d’AzH^,  de  Ba  et  d’Ag.  On  a  obtenu  son  éther  méth^- 
lique]  aiguilles  incolores,  sol.  éther  (F.  50°, 5)  et  éthylique 
(F.  29-30°). 

Lichestrone.  —  L’acide  a-lichestérinique  bouilli  avec  Bai^OH)- 
perd  00^  et  donne  la  lactone,  feuillets  gras  f.  à  83-84°,  soluble 
dans  les  solvants  usuels  et  inactive.  Elle  se  forme  d’après  l’équa¬ 
tion 

G18H30O5  =  ci''H30O3  -I-  G02. 

Ac.  lichestronique.  —  Prend  naissance  en  même  temps  que  le 
corps  précédent  et  reste  combiné  à  la  baryte  employée;  cet  acide 
forme  des  prismes,  sol.  alcool,  éther,  benzine,  chloroforme;  il 
fond  à  80°  et  est  inactif.  C’est  un  acide  monobasique  :  il  se  forme 
d’après  la  réaction 


CnH30O3  -f  H20  =z  Gi’2H320'^ . 

Le  sel  de  Ba  est  un  précipité  cristallin  répondant  à  la  formule 

(Gi'H3i0^)2Ba  +  4H20. 

Ac.  ^-lichestér inique.  —  Il  reste  en  solution  quand  on  précipite 
le  sel  d’am.  de  l’acide  a ,  il  forme  des  agrégats  cristallins  ou  des 
feuillets  f.  à  121°;  (a)jj=:-|-27°,9.  Il  répond  à  la  formule 
et  fournit  par  la  baryte  les  mêmes  produits  que  l’ac.  a. 

Ac.  -{-licheslérinique.  —  Il  se  distingue  du  précédent  par  son 
sel  de  Ba  qui  est  insoluble  et  répond  à  peu  près  à  la  formule 
Gi9H2805Ba. 
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Ac.  para-lichestér inique.  —  Provient  du  lichens  de  Brocken  et 
constitue  presque  entièrement  Tacide  du  sel  de  Am  insoluble 
obtenu  dans  la  préparation.  Il  fond  à  182°  et  répond  à  la  formule 
G20H34O5. 

En  outre  on  retire  de  ces  lichens  encore  deux  acides,  moins 
bien  étudiés,  l’un  est  sans  doute  un  polymère  de  l’un  des 

acides  précédents,  il  fond  à  152°  ;  l’autre  acide  est  V acide  diliches- 
térinique,  il  s’extrait  de  l’acide  lichestérinique  brut  par  l’action 
de  l’acide  acétique  dans  lequel  il  est  à  peu  près  insoluble.  Il  fonda 
272°,  répond  à  la  formule  et  en  solution  chloroformique 

son  pouvoir  rotatoire  (a)jj=^-(-15°,2.  Ses  sels  de  Na,  AzH^  et  Ba  sont 
insolubles  H-O.  c.  marie. 


Contribution  à  la  connaissance  des  lichens  et  de  leurs  prin¬ 
cipaux  constituants;  0.  HESSE  {Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  62, 
]).  430*480).  —  Dans  les  différentes  espèces  d'Usnea  l’auteur  a 
trouvé  les  acides  usnariqiie  et  plicalique.  Le  premier  de  ces  acides 
ne  fournit  avec  HI,  suivant  la  méthode  de  Zeisel,  aucun  iodure 
alcoolique;  avec  les  alcalis  il  perd  de  l’acide  carbonique  et  donne 
des  corps  bruns  amorphes.  Avec  l’anhydride  acétique  on  obtient 
un  dérivé  acétylé  mais  dont  l’analyse  ne  permet  pas  de  fixer  la 
formule.  Quant  aux  sels  ils  sont  instables  ou  gélatineux  et  ne  se 
prêtent  pas  à  la  détermination  analytique. 

Uacide  plicalique  recristallisé  dans  l’alcool  bouillant,  forme  des 
feuillets  f.  à  133°,  sol.  alcool,  acétone  et  éther,  insol.  ligroïne 
et  eau.  L’analyse  et  la  détermination  de  l’acidité  mènent  à 
Q2oj{3308QQH3.  L’acide  est  sol.  facilement  dans  AzH^,  il  donne 
avec  BaGP  un  sel  de  Ba,  G^iH^^Q^^Ba. 

De  Vusnea  barbata  var.  dasypoga  ont  été  extraits  les  acides 
d.-usninique,  usnarique  et  un  acide  nouveau,  l’acide  alectorique 
rencontré  surtout  dans  V Alectoria  jubata.  Get  acide  forme  de  fines 
aiguilles  incolores,  f.  à  186°,  peu  sol.  dans  les  solvants  usuels.  Il 
ne  donne  aucun  iodure  avec  HI;  l’analyse  du  sel  de  Ba  conduit  à 
028H220i5Ba. 

Dans  le  Ramalina  cuspidata  on  trouve  un  acide  nouveau 
(;i6jq20Qio^  l’acide  cuspidatique,  aiguilles  f.  à  218°,  sol.  éther,  acé¬ 
tone  et  alcool,  et  contenant  une  mol.  IL^O. 

Le  Thamnolia  vermicularis  fournit  l’acide  thamnolique 
Gi9H*sO*^.OGH'‘^  déjà  connu,  f.  à  213°,  donnant  avec  Ba(OII)^  Vac. 
thamnolinique  G^^hPoO",  longues  aiguilles  f.  à  163°,  sol.  alcool, 
éther,  ac.  acétique. 
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Dans  le  Stereocaulon  coralloïdes  on  a  trouvé  de  Vatranoriiie 
f.  à  187°,  et  un  acide  non  déterminé  encore  mais  différent  de  l’acide 
pareJIique  trouvé  par  Zopf  dans  ce  lichen. 

Du  Stereocaulon  salazinum  a  été  extrait  Vackie  salazinique, 
agrégats  cristallins  noircissant  à  260-262°  sans  fondre. 

Le  Cladonia  Floerkeana  donne  un  peu  d’ac.  thamnoUque  et  ïac. 
(Joccellique  déjà  connu,  donnant  par  Ba(OH)^  Vac.  coccellinique 
f.  à  176-177°  en  même  temps  que  Vac.  rhizoniiiique.  Ce 
dernier,  avec  HI,  fournit  CO^,  CH^I  et  le  Bétorcinol  t. 

à  162°. 

Dans  le  Cladonia  timbriata  on  a  retrouvé  Vac.  protocétrarîque. 
La  variété  uncinata  contient  un  nouvel  acide,  Vac.  uncinatique 
023H2809,  L  à  212. 

La  variété  synaniosa  contient  Vac.  synamatique.,  f.  à  215°,  sol. 
ac.  acétique. 

Dans  les  espèces  et  variétés  Parmelia,  faliginosa,  sorediala 
perfoliataj  perrata,  on  trouve  principalement  Vac.  lécanorique ;  la 
variété  tinctorum  en  contient  même  23s'', 58  0/0. 

Les  variétés  pannilormis  et  sulcata^  du  parmelia  suscatilis 
contiennent  de  Vac.  protocétarique  . 

Acide  iisnétinîque.  La  nouvelle  formule  de  cet  acide  est 
Q24pi260«  au  lieu  de  proposée  antérieurement;  cet  acide 

est  le  même  que  V acide  stéréocauHque  de  Zopf;  il  donne  avec 
Ra(OH)2,  GO'^  et  Vusnétol,  aiguilles  f.  à  166°. 

Conformément  aux  indications  de  Zopf  [Ann.  Chem.,  t.  300. 
p.  346),  le  Parmelia  acetabulum  renferme  de  V atranorine  et  Vac. 
salazinique. 

Ac.  Gyrophorique.  —  Cet  acide  se  rencontre  dans  Vumbilicaria 
pustulata ;  il  répond  à  la  formule  qui  en  fait  un  isomère 

de  Tac.  lécanorique.  Il  ne  contient  pas  de  radical  alcoolique;  il 
fond  à  200-202°,  il  se  dissout  dans  l’alcool  et  surtout  dans  l’acétone  ; 
il  est  inactif. 

Bouilli  avec  ac.  acétique  il  fixe  H-0  et  donne  Vac.  orsellinique 
C^H^O^.  Suivant  l’auteur  sa  constitution  doit  correspondre  à  l’une 
des  deux  formules  suivantes  : 


OH  OH 

C02H<^^  yO-CO<(^  ^OH 
CH^^  GID 


ou  C02H 


GH3  CH3 

0-CO<^ 


>OH 


OH 


OH 


L’acide  lécanorique  aurait  également  l’une  de  ces  deux  formes 
sans  que  l’on  puisse  décider  laquelle  de  ces  deux  formules  revient 
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à  chacun  de  ces  deux  acides.  Dans  les  Placodium  gypsaceiim  et 
circinatiim,  on  trouve  seulement  l’ac.  parelllqiie  f.  à  262-264°. 

Le  hiastenia  arenarîa  renferme  seulement  V acide  c/vrophoricfiio, 
F.  100-101°. 

U hamatanima  ventosum  contient  Tac.  d.-usninique  et  Vae.  diva- 
ï'icatique,  F.  130°. 

Vaspicilia  calcarea  renferme  un  corps  neutre  f.  à  178°,  5,  Vaspi- 
cilinc  sol.  alcool,  ac.  acétique,  GHGF  et  G®H^  et  deux  acides,  Vac. 
évythriniquo  G^^H^^qio  Vac.  oxalique ^  celui-ci  combiné  en 
majeure  partie  à  la  chaux. 

Le  lecidea  griselîa  contient  de  V acide  gyropliorique  et  le  graphis 
scripta  une  quantité  importante  d’ac.  salazinique 

G.  MARIE. 

Contribution  à  la  connaissance  des  Simaroubées.  1.  Sama- 
dera  indica;  J.  L.  B.  van  der  MARCK  (Arch.  d.  Pharm.,  t.  239, 
p.  96-114;  25.3.1901).  —  Etude  botanique  de  la  plante  (systéma¬ 
tique  et  histologique).  —  Les  semences  renferment  une  huile 
grasse;  une  subst.  album,  sol.  dans  FDO  et  GWO;  du  sucre  do 
canne;  un  sucre  réduisant  directement  la  liq.  de  Fehling;  do 
l’inosite;  une  substance  amère  cristalline,  de  formule  probable 
G29H34Ü^L  se  colorant  en  violet  par  substance  plus  toxique 

pour  les  animaux  à  sang  froid  que  pour  les  animaux  à  sang  chaud. 
L’écorce  contient  également  cette  dernière  substance,  et,  de  plus, 
un  dérivé  de  l’anthraquinone;  différents  tanins  et  une  forte  pro¬ 
portion  de  sels  minéraux.  Le  bois  renferme  un  corps  de  saveur 
amère,  cristal,  en  prismes  jaunes  rhomboéd.  et  une  deuxième 
substance  amère,  présentant  les  plus  grandes  analogies  avec  la 
quassine.  a.  desgrez 

Sur  la  composition  et  la  valeur  des  vins  de  raisin  sec;  A. 
SCHNEEGANS  (Arch.  d.Pharm.A.  239,  p.  91-96  ;  25.3. 1901). — 
L’auteur  commence  par  quelques  considérations  générales  sur  la 
préparation  des  vins  de  raisin  sec.  Leur  compos.  varie,  pour 
l’alcool,  de  5.89  à  11.42  0/0  en  poids,  soit  de  7.42  à  14.39  en  vol.  ; 
les  autres  mat.  constituantes  sont  l’extrait,  2.21  à  3.18  0/0;  les 
mat.  minér.,  0.24  à  0.30  0/0';  les  acides  libres,  0.64  à  0.78  0/0 
(dont  acides  volât.,  0.12  à  0.15  et  non  volât.,  0.38  à  0.67);  la  crème 
de  tartre,  0.17  à  0.49  0/0;  la  glycérine,  0.50  à  0.86  0/0;  PO^H^, 
0.19  à  0.44  0/0;  enfin  SO^bP,  0.13  à  0.027  0/0.  Le  rapport  de 
l’alcool  à  la  glycérine  oscille  entre  100.‘7.53  et  1Ü0!11.88  (moy. 
10019.33).  La  teneur  en  extrait,  après  séparation  des  acides  non 
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volât,  atteint,  au  minimum,  1.53  et,  au  maximum,  2.05  (moy.  1.98); 
après  sépation  de  tous  les  ac.  libres,  le  même  extrait  varie  de  1.39 
à  2.47  (moy.  1.85).  Le  rapport  de  l’extrait  aux  cendres  varie  de 
100 .'7. 35  à  100!  11.92  (moy.  100!  10.21).  Celui  des  cendres  à 
varie  de  100!7.69  à  100Ü8.80  (moy.  100!  11.29).  L’ac.  tartrique 
libre  n’a  été  trouvé  que  dans  deux  des  vins  analysés,  à  l’état  de 
traces  seulement.  —  On  sait  que  les  vins  de  raisin  sec  ne  pré¬ 
sentent  pas  de  bouquet  en  général.  Ce  fait  tient  à  ce  que  les  alcools 
supérieurs  et  les  acides  qui  engendrent  ces  bouquets  ne  se  forment 
plus  dans  la  fermentation  des  raisins  secs.  D’accord  avec  Schmie- 
deberg,  l’auteur  considère  l’absence  de  bouquet  comme  une 
qualité  avantageuse  du  vin,  au  point  de  vue  de  l’hygiène. 

A.  DESGREZ. 

Contribution  à  l’étude  delà  chlorophylle;!.  MARCHLEWSKI 
et  C.  A.  SCHUNCK  {Journ.  /.  pvakt.  Ch.,  t.  62,  p.  247-265).  — 
a)  Les  auteurs  discutent  les  résultats  publiés  par  Hartley  {Chem. 
Soc.,  t.  59,  p.  106)  et  pensent  que  son  mode  de  préparation 
altère  le  produit;  la  chlorophylle  «  bleue  »  de  cet  auteur  ne  serait 
donc  pas  la  chlorophylle  mais  V alkachlovophylle. 

h)  La  méthode  de  Hartley  permet  de  montrer  qu’il  existe  à  côté 
de  la  chlorophylle  ordinaire  une  chlorophylle  dont  le  spectre  d’ab¬ 
sorption  correspond  bien  pour  les  parties  réfrangibles  au  spectre 
décrit  par  Hartley  pour  sa  chlorophylle  «  jaune  »  mais  en  diffère 
pour  les  parties  réfrangibles. 

c)  Les  auteurs  donnent  un  essai  de  préparation  de  chlorophylle 
pure  et  décrivent  le  spectre  fourni  par  le  produit  obtenu. 

d)  Action  du  In'ome  sur  la  phylloporphyrine  et  T  hématopor¬ 
phyrine.  —  Ces  deux  corps  en  sol.  alcoolique  sont  traités  par  l’eau 
de  brome,  on  obtient  ainsi  des  solutions  vert  olive  presque  sem¬ 
blables  qui  fournissent  des  spectres  d’absorption  (voir  les  dessins 
au  mémoire  original)  différents  de  celui  de  la  phylloporphyrine. 

L’action  de  l’eau  de  Br  sur  les  solutions  alcooliques  de  ces  pro¬ 
duits  est  graduelle  et  les  auteurs  étudient  les  changements  suc¬ 
cessifs  apportés  aux  spectres  par  l’adjonction  de  quantités  crois¬ 
santes  de  réactif;  quant  à  la  nature  même  de  la  réaction  (^oxydation 
ou  substitution)  elle  encore  indéterminée.  c.  marie. 

L’action  chimique  du  bacillus  coli  communis  et  des  orga¬ 
nismes  similaires  sur  les  hydrates  de  carbone  et  leurs  com¬ 
posés;  Arthur  HARDEN  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  610;  5.  1901).  — 
L’auteur  a  constaté  que  \e  bacillus  coli  communis  ^ai[  fermenter  le 
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glucose  en  produisant  environ  la  moitié  d’acide  lactique,  de  l’alcool 
des  acides  acétique  et  carbonique,  de  l’hydrogène  et  de  petites 
quantités  d’acides  succinique  et  lorrnique.  L’acide  lactique  obtenu 
est  un  mélange  d’acide  inactif  et  d’acide  gauche. 

Les  produits  de  fermentation  du  glucose  par  le  b.  typhosus  sont 
similaires  à  ceux  produits  par  le  b.  coli  communis,  mais  l’acide 
formique  y  remplace  le  mélange  d’acide  carbonique  et  d’hydro¬ 
gène. 

Le  f/.-fructose  enprésence  du  b.  coli  communis  donne  les  mêmes 
produits  de  fermentation  que  le  glucose;  le  /.-arabinose  et  le  c/.- 
galactose  produisent  également  de  l’acide  lactique  gauche. 

Le  mannitol,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  une  plus  grande 
quantité  d’alcool  (28  0/0)  et  moins  d’acide  lactique  et  acétique  que 
dans  la  fermentation  du  glucose.  La  pruduction  d’alcool  semble 
dépendre  de  la  présence  du  groupe  CH^OH.QHOH. 

En  présence  d’acide  aspartique  comme  aliment  azoté,  la  fermen¬ 
tation  a  lieu  de  même,  mais  la  majeure  partie  de  l’hydrogène  pro¬ 
duit  est  employée  à  réduire  l’acide  aspartique  en  succinate  d’am¬ 
monium.  A.  HÉBERT. 

Oxydation  bactérienne  des  formiates  par  les  nitrates  ;  Walter 
Charles  Cross.  PARES  et  Walter  Henry  JOLLYMAN  {Chem.  Soc., 
t.  79,  p.  459-461  ;  4.1901).  —  En  cultivant  le  B.  coli  communis 
dans  un  milieu  renfermant  :  extrait  de  viande  peptone  (1  0/0),  sel 
marin  (0,5  0/0),  fcrmiate  de  sodium  (1  0/0)  et  nitrate  de  potas¬ 
sium  (1  0/0),  les  auteurs  ont  observé  qu’il  ne  se  produit  aucun 
dégagement  de  gaz,  mais  ils  ont  constaté  la  production  de  bicar¬ 
bonate  et  de  nitrite  de  sodium,  ces  résultats  peuvent  être  repré¬ 
sentés  par  l’équation  : 

HCO^Na  +  Az03Na  ===  CO^NaH  -f  AzO^Na. 

Ils  s’expliquent  par  la  propriété  que  possèdent  ces  micro-orga¬ 
nismes  de  décomposer  l’acide  formique  (formiate  de  sodium)  en 
CO^-|-H”2  et  d’autre  part  de  réduire  les  nitrates  avec  mise  en 
liberté  d’oxygène  ;  ces  réactions  se  superposent  dans  l’exemple 
cité  plus  haut. 

En  opérant  non  plus  en  présence  d’un  excès  de  nitrate,  mais  de 
formiate  de  sodium,  il  y  a  production  de  GO'^  et  Az;  le  rempla¬ 
cement  du  formiate  par  le  d. -glucose  donne  lieu  aux  mêmes  phé¬ 
nomènes.  Le  B.  enteriditis  de  Gartner  et  le  pneumobacillus  de 
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Friedlander  se  comportent  comme  le  B.  coli  communis.  Le  B. 
pyocyaneiis  au  contraire  décompose  le  nitrate  mais  non  le  formiale. 

A.  VALEUR. 

La  matière  colorante  de  la  betterave  rouge  et  son  spectre 
d’absorption;  J.  FORMANEK  {iJoiirn.  1.  prakt.  Ch.,  t.  62,  p.  310- 
314).  —  Description  du  spectre  d’absorption  et  de  sa  variation 
sous  l’influence  de  différents  réactifs;  l’auteur  n’a  pu  parvenir  à 
isoler  la  matière  colorante  rouge  à  cause  de  sa  grande  altérabilité. 

C.  MARIE. 

Sur  la  chaleur  de  combustion  de  quelques  huiles  commer¬ 
ciales;  H.  C.  SHERMANN  et  J.  F.  SNELL  [Am.  ch.  Soc.,  t.  3, 
1901).  —  Les  chaleurs  de  combustion  ont  été  déterminées  avec 
une  bombe  calorimétrique  du  type  Atwater-Blakeslée,  les  cons¬ 
tantes  ont  été  calculées  en  fonction  du  poids  et  de  la  chaleur  spé¬ 
cifique  des  matériaux  composant  l’appareil,  et  vérifiées  par  la  com¬ 
bustion  de  composés  connus.  1  gr.  de  sucre  de  canne  dégageait  en 
brûlant,  3959  calories,  trois  déterminations  faites  sur  l’acide  ben¬ 
zoïque  ont  également  donné  6.322  calories  pourl  gr.  de  cet  acide. 
Ces  déterminations  s’accordent  avec  celles  de  M.  Louguinine. 

Les  chaleurs  de  combustion  représentent  la  moyenne  de  deux 
déterminations  et  parfois  de  trois,  les  écarts  observés  ont  été  de 
+  0,12  0/0  soit  11  calories,  dans  trois  cas  cependant  les  différences 
ont. été  plus  élevées  et  ont  dépassé  +  0,25  0/0;  l’huile  de  lin  a 
donné  une  différence  de  -p  0,39  0/0  dans  une  première  expérience 
et  —  0,31  0/0  dans  une  seconde,  également  fhuile  de  colza,  et  le 
pétrole. 

Les  résulats  obtenus  représentent  les  chaleurs  de  combustions 
à  volume  constant,  pour  les  transformer  en  chaleur  de  combustion 
à  pression  constante,  on  doit  ajouter  pour  les  corps  solides  ou 
liquides  composés  de  G. H. O,  le  nombre  de  calories  déduit  de  la 

formule  calories  par  gramme  ;  dans  laquelle  jo=H, 

g=0,  M==  poids  molécaire  de  la  substance,  T  =  température 
absolue  du  calorimètre.  Les  facteurs  de  transformation  concer¬ 
nant  les  principaux  constituants  des  huiles  à  20°  ont  été  déduits 
de  la  composition  élémentaire  ;  d’où  les  auteurs  ont  tiré  les  correc¬ 
tions  suivantes,  pour  les  huiles  analysées.  Pétroles  américains 
22  calories,  blanc  de  baleine  18  calories,  huile  de  ricin  et  de  résine 
14  calories,  huiles  consistant  essentiellement  en  glycérides  des 
acides  gras  monocarboxylés  15  calories. 
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Suit  un  tableau  qui  comprend  l’analyse  de  40  échantillons 
d’huiles  diverses. 

Pour  effectuer  la  prise  de  l’échantillon  les  auteurs  lont  absorber 
l’huile  par  de  l’amiante,  qui  est  ensuite  placée  dans  une  nacelle  de 
platine,  et  enflammée  directement  dans  le  calorimètre. 

Outre  les  chaleurs  de  combustions  à  volume  constant  et  pres¬ 
sion  constante,  ils  ont  joint,  la  densité  à  -|-  15®,  le  dosage  des 
acides  libres  exprimés  en  acide  oléique,  et  l’indice  d’iode. 

De  leurs  recherches  sur  l’action  de  la  lumière  et  de  l’air  sur  les 
huiles  il  résulte  que  la  densité  est  particulièrement  affectée, 
tandis  que  la  chaleur  de  combustion  ne  varie  pas  sensiblement. 

H.  CAUSSE. 

Adolf  Clans  (notice  nécrologique)  ;  G.  N.  VIS  {Journ.  /.  prakt. 
Ch.,  t.  62,  p.  127-134. 

Réactions  colorées  des  aloès;  E.  HIRGHSOHN  {Pharm.  Zeit., 
t.  46,  p.  117j.  —  L’  auteur  a  fait  une  étude  critique  des  nombreuses 
réactions  qui  ont  été  proposées  pour  rechercher  et  caractériser  les 
aloès,  et  donne  la  préférence  aux  essais  suivants  : 

10  cc.  d’une  solution  aqueuse  d’aloès  au  1/1000®  est  successive¬ 
ment  additionnée  d’une  goutte  de  CuSO^  au  1/10®  et  1  goutte  de 
H^O^,  puis  chauffée,  il  se  développe  une  coloration  rouge  groseille 
intense  dans  le  cas  de  l’aloès  du  Pap  et  de  l’aloès  hépatique,  et  de 
quelques  autres  variétés,  la  présence  de  l’alcool,  des  acides  orga¬ 
niques,  des  alcalis  gène  la  réaction;  toutefois  l’acide  acétique  est 
sans  action.  Si  l’on  remplace  par  1  goutte  de  ferricyanure  de 
K  au  1/15®,  on  obtient  une  coloration  rouge  brun,  ou  rouge  gro¬ 
seille;  par  ébullition  du  mélange  il  se  forme  généralement  un  pré¬ 
cipité,  et  le  liquide  qui  le  surnage  est  jaunâtre;  avec  les  aloès  de 
Guraço,  des  Barbades,  de  Zanzibar,  et  du  Natal,  il  est  rosé.  Si  l’on 
substitue  au  ferricyanure,  le  sulfocyanate  de  K,  au  1/15®;  ou  le 
nitroprussiate  de  Na;  les  aloès  de  Guraço,  et  des  Barbades  donnent 
à  froid  une  coloration  rouge,  qui  augmente  d’intensité  en  chauffant. 
L’aloès  du  Natal,  se  colore  en  rouge  par  ébullition  avec  le  borax. 
Ges  réactions  ne  s’obtiennent  pas  avec  les  solutions  anciennes 
d’aloès,  non  plus  qu’avec  la  teinture  ancienne  de  la  même  drogue. 

H.  CAUSSE. 

Composition  de  gelées  et  confitures;  M.  TOLMAN,  S.  MUNSON 
et  D.  BIGELOW  [Am.  chem.  Journ.,  5. 1901  j.  —  Les  auteurs  ont 
d’abord  préparé  eux-mêmes  des  gelées  et  confitures,  avec  des 
fruits  se  rapprochant  autant  que  possible  de  ceux  dont  se  sert 
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l’industrie,  et  chauffant  à  l’ébullition  pendant  30',  parties  égales 
de  jus  de  fruits  et  de  sucre  de  canne.  Ces  préparations  ont  été 
analysées,  et  les  résultats  obtenus  comparés  avec  ceuxcjue  donnent 
les  produits  commerciaux,  forment  un  long  tableau. 

La  méthode  d’analyse  consiste  à  dissoudre  50  grammes  de  pro¬ 
duit  dans  l’eau  distillée,  on  amène  ensuite  au  volume  de  500  cc. 
Cette  solution  sert  à  la  détermination  de  l’extrait,  des  cendres,  de 
l’azote  total,  du  sucre  de  canne  et  du  sucre  réducteur. 

H.  CAUSSE. 


Dosage  de  l’azote  organique  fertilisant,  dans  les  engrais 
commerciaux  ;  John  Ph.  STREET  {Am.  chem.  Joiirn.,  5.1901).  — 

L’usage  de  plus  en  plus  répandu  des  engrais  organiques  a 
conduit  les  fabricants  à  employer  des  substances  très  variées  pour 
la  fabrication  des  engrais,  telles  que  sang  et  poisson  desséché, 
débris  de  laine,  rognures  de  cornes  et  de  cuir,  tourteau  de  coton 
et  de  lin. 

Pour  déterminer  la  quantité  d’azote  fertilisant  qu'ils  renferment, 
on  suit  divers  procédés,  l’un  deux  ou  méthode  à  la  pepsine  chlor¬ 
hydrique,  consiste  à  chercher  la  quantité  de  matières  albuminoïdes 
solubilisées  par  digestion  pepsique.  Des  essais  comparatifs  effec¬ 
tués  dans  des  terres  amendées  par  divers  engrais  organiques,  et 
la  digestion  pepsique,  ont  donné  des  résultats  satisfaisants  pour 
le  sang,  la  viande  de  poisson,  la  poudre  d’os,  la  laine,  mais  trop 
faibles  pour  la  corne. 

Le  second  procédé  généralement  employé  dans  les  stations 
agronomiques,  et  dû  à  T.  Hayes  comprend  un  traitement  à  l’acide 
sulfurique,  suivi  d’une  digestion  dans  l’eau  de  baryte,  et  de  l’ac¬ 
tion  de  K^Mn^O'^  en  solution  neutre,  alcaline  et  acide,  et  que  l’au¬ 
teur  a  modifié  comme  il  suit  : 

Un  poids  de  matière  représentant  à  peu  près  0,075  d’azote  est 
versée  dans  une  fiole  d’Erlenmayer,  avec  100  cc.  d’une  solution 
de  à  1,6  0/0;  le  mélange  fréquemment  agité  est  chauffé 

sur  un  B. -M.  bouillant  pendant  30',  puis  on  filtre,  on  lave  avec 
L25-150  cc.  d’eau.  Le  résidu  est  séché,  et  on  dose  l’azote  total 
selon  Kjeldahl. 

Les  résultats  obtenus  sont  variables  pour  la  corne  et  trop  faibles 
pour  le  cuir;  mais  il  résulte  du  tableau  dressé  par  l’auteur,  que  la 
méthode  permet  de  classer  les  divers  engrais  azotés.  Le  procédé 
est  également  applicable  aux  engrais  complets,  mais  à  la  condition 
d’éliminer  préalablement  les  sels  solubles  par  des  lavages. 

H.  CAUSSE. 
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La  loi  de  dilution;  Wilder  D.  BANCROFT  Ch., 

t.  31,  p.  188-196;  1.1900).  — Aux  formules 


K  =  — *  (OsUvald) 


et 


S 


van  t’Hofl’), 


qui  représentent,  l’une,  la  loi  de  dilution  des  électrolytes  faibles, 
1  autre,  la  loi  de  dilution  des  electrolytes  forts,  l’auteur  propose  de 
substituer  une  formule  unique 


dans  laquelle  n  sera  égal  à  2  pour  les  électrolytes  faibles,  et  aura 
pour  les  électrolytes  forts  une  valeur  plus  faible,  variable  avec 
1  électrolyte  choisi.  Au  moyen  des  données  expérimentales  qui 
figurent  dans  l’ouvrage  de  Kohlrausch  sur  la  conductibilité  des 
électrolytes,  fauteur  calcule  les  valeurs  suivantes  : 


K  Cl.  XaCI. 
«...  1,36  1,48 


LiCl.  AzIUCl.  Kl.  KAzO\  NaAzO^. 
-1,'45  1,48  1,38  1,47  1,44 


AgAzO*.  IICl.  KOH. 
1,55  1,4  1 , 4 

M.  VÈZES. 


Les  écarts  de  la  loi  de  Boyle  dans  les  mélanges  d’eau  et  de 
gaz  carbonique;  J.  E.  VERSCHAFFELT  {Zeil.  pJivs.  Ch.,  t.  3i 
p.  97-102;  1.1900).  —  Mémoire  de  physique  pure.  ”  ivi.  viies. 


La  pression  osmotique  des  solutions  concentrées;  Thomas 
EWAN  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  22-84;  1.1900).  -  Le  calcul  de 
la  pression  osmotique  d’une  solution  exige  que  l’on  connaisse  : 
1°  le  point  de  congélation  de  cette  solution  ;  2»  sa  chaleur  de  dilu¬ 
tion;  3»  le  ooeflicient  de  température  de  cette  chaleur  de  dilution; 
4“  le  changement  de  volume  qui  accompagne  cette  dilution.  Eiî 
outre,  il  faut  connaiire  le  point  de  congélation  du  dissolvant,  sa 

chaleur  de  fusion  et  sa  chaleur  spécitique  .à  l’état  solide  et  à  l’état 
liquide. 

L’auteur  a  déterminé  ces  diverses  quantités  pour  des  dissolu¬ 
tions  de  sucre  de  canne  dans  l’eau,  contenant  1  gr.  de  sucre  jiour 
des  quantités  d’eau  variables  de  1'-''-,88ü2  à  11  en  a  déduit 

la  loi  de  variation  de  la  pression  osmoti([uo  avec  lu  température. 

-M.  VÈZES. 

SOC.  GHI.M.,  3°  SER.,  T.  XXVI.  1901.  — Trav.  étrang. 
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Recherches  sur  rabsorption  ;  J.  G.  C.  VRIENS  (Zeit.  pJjys. 
CJj.j  l.  31,  p.  230-234;  l.lOÜOj.  —  L’aiileur  a  mesuré,  par  des 
déterminations  de  conductibilité  électrique,  la  perte  de  titre 
(ju’éprouve  une  solution  centinormale  d’acide  azotique,  après  avoir 
été  filtrée  à  travers  un  certain  nombre  de  filtres  en  papier.  Il  a 
observé  que  cette  perte  est  proportionnelle  au  nombre  de  filtres 
employés.  m.  vèzes. 


Sur  l’association  partielle  des  molécules  liquides;  J.  J.  van 

LAAR  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  l-lb;  1.1900).  —  Mémoire  de 
théorie  pure,  qui  ne  saurait  faire  l’objet  d’un  résumé,  m.  vèzes. 


Sur  la  nature  des  émulsions  de  savon;  F.  G.  DONNAN  [Zeit. 
phys.  Ch.  t.  31,  p.  42-49;  1.1900).  —  Si  l’on  fait  couler,  goutte  à 
goutte,  une  huile  déterminée  dans  une  lessive  de  soude,  on 
observe  que  le  nombre  des  gouttes  fournies  par  un  poids  donné 
d’huile  est  d’autant  plus  grand  que  la  lessive  est  plus  concentrée. 
Par  ex.,  une  huile  donnant  88  gouttes  dans  l’eau  pure  en  donne 
306  dans  une  lessive  de  soude  à  1  millième  de  mol.  par  litre.  Une 
solution  de  carbonate  de  sodium  donne  des  résultats  analogues. 
L’alcalinité  de  la  liqueur  aqueuse  atténue  donc  notablement  la 
tension  superficielle  due  à  son  contact  avec  Thuile.  Ce  résultat 
s’explique  par  la  formation  d’un  savon  par  l’action  des  alcalis  sur 
les  acides  de  l’huile  ;  de  l’huile  pure  et  neutre  ne  donne  lieu,  en 
effet,  à  aucun  phénomène  de  ce  genre.  Au  contraire,  une  solution 
à  0,3  0/0  de  stéarine  dans  la  paraffine  liquide  donne  lieu  à  une 
diminution  semblable  de  la  tension  superficielle.  m.  vèzes. 

Sur  la  solubilité  dans  l’eau  des  anhydrides  d’acides  orga¬ 
niques;  E.  van  de  STADT  (Zeit.  phys.  Ch,,  t.  31,  p.  250-254; 
1.1900).  — On  a  souvent  émis  l’opinion  que  les  anhydrides  d’acides 
organiques  ne  se  dissolvent  dans  l’eau  qu’après  avoir  préalable¬ 
ment  passé,  par  hydratation,  à  l’état  d’acides.  Contrairement  à  cette 
opinion,  l’auteur  montre  que  l’anhydride  phtalique,  longuement 
agité  avec  de  l’eau,  fournit  une  solution  dont  la  neutralisation 
exige  plus  d’alcali  qu’une  solution  saturée  d’acide  phtalique.  On  ne 
peut  expliquer  ce  résultat  qu’en  admettant  que  cette  solution 
contient,  avec  de  l’acide  phtalique,  de  l’anhydride  inaltéré.  Si, 
l’on  agite  avec  de  l’eau  un  mélange  d’acide  et  d’anhydride  phta¬ 
lique,  l’acidité  de  la  solution  obtenue  dépasse  celle  d’une  solution 
saturée  d’acide  phtalique,  et  n’y  revient  qu’après  une  agitation  très 
prolongée.  L’acide  et  l’anhydride  succinique  présentent  des  phé¬ 
nomènes  analogues.  m.  vèzes. 
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(j.jy 

Sur  les  vitesses  de  réaction;  Alexandre  de  HEMPTINNE 
{Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  35-41;  l.dOOO).  —  L’auteur  étudie  la 
vitesse  de  saponification  de  l’acétate  de  méthyle  en  présence  d’acé¬ 
tone  et  en  présence  de  glycérine;  dans  les  deux  cas,  la  saponifi¬ 
cation  est  retardée.  m.  vèzes. 

La  vitesse  de  réaction  dans  les  systèmes  hétérogènes  ;  H. 

GOLDSCHMIDT  (expériences  de  A.  Messersghmitt)  {Zeit.  phys.  Ch., 
t.  31,  p.  235-249;  1.1900).  —  Dans  l’étude  des  systèmes  hétéro¬ 
gènes  formés  de  deux  liquides  peu  solubles  l’un  dans  l’autre,  il 
arrive  souvent  que  l’on  ne  puisse  observer  la  vitesse  réelle  de  la 
réaction  qui  s’effectue  entre  ces  liquides,  l’établissement  de  l’équi¬ 
libre  exigeant  un  temps  considérable.  C’est  ce  qui  se  passe,  par 
exemple,  lorsqu’on  fait  réagir  un  alcali  en  solution  aqueuse  sur  un 
éther  peu  soluble  dans  l’eau. 

Dans  ce  cas  et  dans  les  cas  analogues,  l’auteur  propose  d’ajouter 
au  mélange  une  certaine  quantité  d’un  autre  liquide,  insoluble  dans 
l’eau,  mais  capable  de  dissoudre  l’éther,  comme  le  benzène;  et 
d’agiter  la  solution  benzénique  d’éther  avec  la  solution  aqueuse 
de  l’alcali.  11  devient  alors  possible  de  mesurer  la  vitesse  de  la 
réaction  en  s’aidant  du  coefficient  de  partage  de  l’éther  entre  les 
deux  couches  liquides,  sans  que  l’on  soit  gêné  par  la  difficulté 
signalée  plus  haut,  carie  partage  d’un  corps  entre  deux  dissolvants 
s’effectue  généralement  en  un  temps  assez  court. 

L’auteur  a  appliqué  cette  méthode  à  une  réaction  monomolé¬ 
culaire,  la  saponification  de  facétate  d’éthyle  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  étendu,  et  à  une  réaction  bimoléculaire,  la  saponification 
de  l’acétate  d’éthyle  par  la  baryte.  m.  vèzes. 

I 

Sur  l’influence  des  catalysateurs  dans  l’oxydation  des  solu¬ 
tions  oxaliques;  W.  P.  JORISSEN  et  L.  Th.  REICHER  [Zeit. 
phys.  Ch.,  t.  31,  p.  142-163;  1.1900).  —  Après  un  exposé  très 
complet  des  travaux  antérieurs  sur  le  même  sujet,  les  auteurs 
étudient  faction  des  divers  catalysateurs  sur  la  vitesse  d’oxydation 
des  solutions  oxaliques.  A  la  lumière  diffuse,  cette  vitesse  est 
accrue  par  les  substances  suivantes  :  acide  sulfurique,  acide 
borique,  sulfates  de  manganèse,  fer,  chrome,  cérium,  thorium, 
erbium,  fluorure  de  sodium,  acétate,  butyrate,  benzoate  et  oxalate 
de  manganèse.  Les  sulfates  de  potassium,  magnésium,  yttrium  n’ont 
pas  d’influence  sensible. 

Au  soleil,  foxalate,  le  sulfate,  l’acétate,  le  butyrate  elle  benzoate 
de  manganèse  ont  une  action  marquée. 
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A  la  lumière  diffuse  ou  dans  l’obscurité,  la  vitesse  d’oxydation 
augmente  avec  la  quantité  de  catalysateur  mise  en  œuvre;  il  ne 
paraît  pas  en  être  de  même  à  la  lumière  solaire  directe. 

M.  VKZES. 

La  dissociation  électrolytique  de  certains  sels  dans  l’alcool 
méthylique  ou  éthylique,  mesurée  par  la  méthode  ébulliosco- 
pique  ;  Harry  C.  JONES  {Zeit.  phys.  Ch.,i.  31,  p.  114-141  ;  1.1900). 
—  L’auteur  modifie  l’appareil  généralement  employé  pour  les 
déterminations  ébullioscopiqués  par  l’adjonction,  autour  du  réser¬ 
voir  du  thermomètre,  d’un  cylindre  de  platine  qui  le  proU'go  contre 
le  refroidissement  par  rayonnement.  En  outre,  c’est  à  l’extérieur 
de  ce  cylindre  que  retombe  le  liquide  condensé  dans  le  réfrigérant 
ascendant,  ce  qui  évite  qu'il  ne  tombe  sur  le  réservoir  du  thermo¬ 
mètre  et  contribue  ainsi  à  le  refroidir  (voir  la  figure  dans  l’ori¬ 
ginal). 

C’est  avec  l’appareil  ainsi  modifié  que  l’auteur  a  étudié  ébullios- 
copiquement  la  dissociation  électrolytique  que  subissent,  dans 
l’alcool  méthylique  ou  éthylique,  les  iodures  de  potassium,  sodium, 
ammonium,  les  bromures  de  potassium,  sodium,  ammonium,  les 
acétates  de  potassium  et  de  sodium  et  l’azotate  de  calcium.  Les 
constantes  des  deux  dissolvants  ont  été  déterminées  par  ébullios- 
copie  de  l’acétanilide,  de  l’acétamide,  de  la  diphénylamine  et  de  la 
triphénylamine  ;  l’auteur  a  adopté  les  valeurs  moyennes  8,4  pour 
l’alcool  méthylique,  11,5  pour  l’alcool  éthylique. 

Les  résultats  se  trouvent  résumés  dans  le  tableau  suivant,  dans 
lequel  l’auteur  fait  figurer  aussi  la  dissociation  en  solution  aqueuse, 
telle  qu’elle  résulte  de  mesures  do  conductibilité  électrique.  Tous 
les  nombres  ci-dessous  sont  rapportés  à  une  dilution  de  0,1  mol. 
par  litre,  sauf  ceux  relatifs  à  AzH'^Br,  qui  sont  rapportés  à  0,2  mol. 
par  litre. 


Dissociation 

Dissociation 

Dissociation 

dans 

dans 

dans  l’eau. 

l’a’cool  méthylique. 

l’alcool  éthylique. 

Kl . 

.  88  0/, 

-25  0/^ 

Nal . 

.  84 

60 

33 

AzHM . 

50 

n 

KBr . 

.  86 

50 

n 

NaBr . 

.  86 

60 

2A 

AzlLBr . 

49 

21 

GH3-COÜK . 

.  83 

36 

16 

CH3-COONa . 

38 

14 

Ca{Az03)2 . 

15 

5 
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Les  conslantes  diélectriques  des  trois  dissolvants  possédant  les 
valeurs 


H20 .  75,5  à  78,0 

H-(d-12C)H .  32,0  à  34,05 

(:H3-CH20H . •. .  25,7  à  26,0 

on  voit  qu’elles  varient  h  peu  près  comme  les  dissociations.  Ces 
expériences  seront  poursuivies  -avec  des  dissolvants  possédant 
aussi  une  forte  constante  diélectrique  :  l’acide  formique  (62,0), 
l’alcool  allyliqiie  (21,6),  l’acétone  (21,8),  le  nitrobenzène  (31,2), 
l’ortlionitrotoluène  (26,6).  m.  vèzes. 

Force  électromotrice  et  équilibre  chimique;  V.  ROTHMUND 

{Zeit.  phys.  ch.,  t.  3^,  p.  69-78;  1.1900). — Mémoire  théorique, 
voir  l’orieinal.  m.  vèzes. 

O 

Une  nouvelle  méthode  pour  la  détermination  de  la  dissocia¬ 
tion  hydrolytique;  Robert  Crosbie  FARMER  [Chem.  Soc., 
t.  79,  p.  863;  7.1901).  —  L’auteur  propose  une  nouvelle  méthode 
basée  sur  la  distribution  de  l’acide  ou  de  la  base  libre  entre  deux 
solvants.  Une  solution  aqueuse  du  sel  est  agitée  avec  une  quantité 
connue  de  benzène  ou  d’un  autre  dissolvant  qui  extrait  seulement 
l’un  des  composants.  De  la  quantité  extraite,  on  peut  calculer  le 
degré  d’hydrolyse  du  sel  en  ayant  eu  soin  de  déterminer  aupara¬ 
vant  le  coeflicient  de  partage  de  la  substance  entre  lesdeux  solvants. 
Les  résultats  obtenus  dans  plusieurs  cas  concordent  assez  bien 
avec  la  loi  de  dilution  d’Arrhénius.  a.  hébeut. 

Nouvelle  méthode  pour  la  détermination  des  points  de 
transformation;  application  à  l’étude  du  couple  Daniell;  Ernst 
COHEN  .Ze//.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  164-175;  1.1900;.  —  Deux  sub¬ 
stances,  qui  se  transforment  l’une  dans  l’autre  à  une  certaine  tem¬ 
pérature,  ont  à  cette  température  la  même  solubilité.  Si  donc  on 
détermine  les  conductibilités  des  solutions  saturées  des  deux  subs¬ 
tances  de  part  et  d’autre  du  point  de  transformation,  ce  point  sera 
défini  avec  précision  par  la  'rencontre  des  deux  courbes  ainsi 
obtenues. 

L’auteur  applique  cette  méthode  à  l’étude  du  point  de  transfor¬ 
mation  des  deux  hydrates  du  sulfate  de  zinc  ZnSO^,6H-0  et 
ZnSO^,7IUO.  On  trouvera  dans  le  mémoire  original  la  description 
(avec  hgure)  de  l’appareil  employé,  qui  est  disposé  de  manière 
(|ue  l’on  puisse  y  faire  une  solution  saturée  et  en  mesurer  aussitôt 
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la  conductibilité  électrique  (méthode  de  KohlrauscliL  Le  point  de 
transformation  trouvé  a  été  de  39®. 

La  même  méthode  a  été  appliquée  à  l’étude  de  la  solubilité  du 
sulfate  de  cuivre,  et  a  permis  à  l’auteur  de  confirmer  l’existence, 
dans  la  courbe  qui  la  représente,  d’un  point  anguleux  correspon¬ 
dant  à  la  température  de  56®.  Ce  résultat,  associé  à  celui  que  fournit 
la  mesure  de  la  conductibilité  d’une  solution  de  sulfate  de  zinc  à 
5  0/0,  explique  la  forme  particulière,  observée  par  Garhart,  de  la 
courbe  représentant,  en  fonction  de  la  température,  la  résistance 
intérieure  d’un  élément  Daniell.  m.  vèzes. 

Sur  les  ferments  inorganiques  (Ij.  Sur  l’action  catalytique 
du  platine  et  la  dynamique  chimique  de  l’eau  oxygénée;  G. 
BREDÎG  et  R.  MULLER  von  BERNEGK  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31, 
p.  258-353;  1.1900).  —  La  notion  de  catalyse,  due  à  Berzelius,  a 
été  précisée  en  1893  par  W.  Ostwald,  qui  a  désigné  sous  ce  nom 
«  l’accélération  que  subit  une  réaction  chimique  lente  par  le  fait 
de  la  présence  d’une  substance  élrangère  (catalysateur)  ».  Cette 
définition  expérimentale  doit  être  complétée  par  les  deux  indica¬ 
tions  suivantes  :  1®  la  quantité  de  catalysateur  nécessaire  pour 
que  la  catalyse  ait  lieu  est  très  faible  par  rapport  à  celle  de  la 
substance  catalysée  ;  2®  le  catalysateur  ne  paraît  pas  prendre  part 
à  la  réaction,  et  se  retrouve  inaltéré  quand  celle-ci  est  terminée. 

L’analogie  très  remarquable  que  présentent  ces  phénomènes 
avec  les  fermentations  a  été  mise  en  évidence,  depuis  longtemps, 
par  Berzelius  et  par  Schonbein;  depuis  lors,  on  a  signalé  de  nom¬ 
breuses  réactions  dont  la  vitesse  peut  se  trouver  accrue,  soit  par 
la  présence  de  ferments  organiques  organisés  ou  non  organisés, 
soit  par  le  contact  de  métaux,  d’oxydes  et  d’autres  corps  minéraux 
très  finement  divisés.  L’un  des  exemples  les  plus  nets  que  l’on 
en  puisse  citer  est  la  décomposition  de  l’eau  oxygénée  en  eau  et 
oxygène.  Pour  étudier  l’influence  exercée  sur  cette  réaction  par 
un  catalysateur  minéral,  les  auteurs  ont  fait  choix  du  platine,  en 
l’employant  sous  une  forme  qui  permît  d’en  faire  aisément  le  do¬ 
sage  :  celle  d’une  solution  colloïdale,  obtenue,  sous  forme  d’un 
liquide  très  fortement  coloré,  lorsqu’on  fait  éclater  l’arc  électrique 
dans  de  l’eau  distillée  entre  deux  fils  de  platine. 

Les  auteurs  ont  d’abord  vérifié  que  les  solutions  de  platine  col¬ 
loïdal  exercent,  soit  sur  la  synthèse  de  l’eau,  soit  sur  la  décompo¬ 
sition  de  l’eau  oxygénée,  une  action  qualitativement  semblable  à 
celle  de  la  mousse  de  platine.  Ils  ont  ensuite  procédé  à  de  très 
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nombreuses  déterminations  quantitatives  dont  nous  nous  bornerons 
à  indiquer  ici  les  résultats. 

L’action  catalytique  du  platine  colloïdal  sur  la  décomposition 
de  l’eau  oxygénée  s’exerce  encore  d’une  façon  notable  à  la  dilution 
de  1  atome-gr.  de  Pt  dans  environ  70  millions  de  litres  d’eau. 
En  liqueur  alcaline,  MnO^  n’agit  qu’à  la  dilution  de  1  mol.-gr.  dans 
10  millions  de  litres,  Go^O^  à  celle  de  1  mol.  dans  2  millions  de 
litres,  GuO  à  celle  de  1  mol.  dans  1  million  de  litres,  PbO^  à  celle 
de  1  mol.  dans  1000  litres;  Fe(OH)^  n’a  pas  d’action  notable.  En 
liqueur  acide,  l’action  de  toutes  ces  substances  est  plus  laible  : 
c’est  ici  le  fer  qui  exerce  l’action  la  plus  marquée,  puis  viennent 
le  cobalt,  le  cuivre,  le  manganèse,  le  nickel  et  le  plomb.  A  quantité 
égale,  l’hydrate  ferrique  colloïdal  agit  beaucoup  plus  lentement 
que  le  sulfate  ferreux,  qui  donne  vraisemblablement  lieu  à  la  pré¬ 
cipitation  d’un  sulfate  ferrique  basique.  Un  excès  d’acide  exerce 
une  influence  considérable  sur  la  réaction,  vraisemblablement 
parce  qu’il  modifie  les  conditions  de  l’hydrolyse. 

L’étude  de  la  vitesse  de  décomposition  de  HW  en  liqueur  neutre 
ou  acide,  en  présence  d’une  quantité  constante  de  platine  colloïdal 
pris  sous  un  état  constant,  a  montré  que  cette  réaction  est  mono¬ 
moléculaire  :  on  doit  donc  l’écrire 

H202  =  H20  4- O  ;  et  non  SHW  —  2  H20 -f  OL 

En  liqueur  alcaline,  au  contraire,  se  comporte  comme  un 

acide  :  il  est  notablement  dissocié,  sans  qu’il  soit  possible  de  dé¬ 
terminer  le  degré  d’hydrolyse  de  ses  sels.  On  ne  peut  donc  appli¬ 
quer  ici  les  équations  de  la  cinétique  chimique.  La  vitesse  de 
décomposition  catalytique  de  croît  rapidement  par  une  addi¬ 

tion  progressive  d’alcali,  passe  par  un  maximum,  puis  décroît 
lentement.  Il  est  à  remarquer  que  la  courbe  ainsi  obtenue  est  tout 
à  fait  analogue  à  celle  que  Jacobson  a  observée  pour  le  catalyse 
deH^O^  parles  ferments  organiques  (émulsine)  en  liqueur  alcaline, 
ou  à  celle  obtenue  par  O’Sullivan  et  Thompson  pour  l’interversion 
du  saccharose  par  l’invertine  en  liqueur  acide. 

L’action  catalytique  du  platine  colloïdal  augmente  rapidement 
avec  la  concentration  de  la  solution  de  platine  employée,  mais 
sans  lui  être  proportionnelle  :  en  diluant  une  solution  mère  avec 
de  l’eau  pure,  on  obtient  pour  la  vitesse  de  décomposition  de 
une  fonction  exponentielle  de  la  concentration. 

Tant  que  l’altération  spontanée  de  la  solution  de  j)latine  est  lente 
par  rapport  à  la  catalyse  elle-même,  l’influence  de  la  température 
sur  cette  dernière  peut  s’exprimer  par  l’équation  d’Arrhenius.  Un 
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séjour  prolongé  à  température  élevée  (85®)  alTaihlit  l’action  cata¬ 
lytique  du  platine  colloïdal;  il  n’est  pas  invraisemblable  qu’elle 
possède  un  optimum  de  température  analogue  à  celui  qui  corres¬ 
pond  aux  ferments  org-aniques.  La  lumière  n’a  pas  d’influence 
sensible. 


Enfin  l’action  catalytique  du  platine  colloïdal  peut  être  paralysée 
par  des  traces  de  certaines  substances  déterminées  :  par  exemple, 
une  sol.  de  HGAz  à  1  mol.  dans  1  million  de  litres  exerce  une 
action  notablement  retardatrice;  le  sublimé  corrosif  agit  de  même, 
à  une  dilution  aussi  grande;  H^S  également,  à  une  dilution  peu 
inférieure.  Ces  substances  paraissent  donc  «  empoisonner  »  le 
platine  colloïdal  comme  elles  empoisonnent  les  ferments  orga¬ 
niques.  Il  ne  faut  pas  cependant  pousser  trop  loin  ce  rapproche¬ 
ment  nouveau,  car  il  y  a  des  substances  toxiques  pour  les  ferments 
qui  n’agissent  pas  sur  le  platine,  et  inversement.  m.  vèzes. 


Les  rapports  de  solubilité  de  l’Argon  et  de  l’Hélium  dans 
l’eau;.  Tadeusz  ESTREICHER  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.31,  p.  176-187; 
1.1900).  —  Au  moyen  d’un  appareil  dont  on  trouvera  la  description 
(avec  figure)  dans  le  mémoire  original,  l’auteur  a  mesuré  compa¬ 
rativement  les  volumes  d’argon  et  d’hélium  absorbés,  à  diverses 
températures  et  à  une  pression  de  760  mm.  de  mercure,  par  1  vol. 
d’eau.  Il  a  obtenu  les  valeurs  suivantes  : 

0“.  10».  20».  30».  40».  UO». 

Argon .  0,05780  0,01525  0,03790  0,03256  0,02865  0,02567 

Hélium .  0,01500  0,01142  0,01386  0,01382  0,01387  0,01104 

On  voit  que  la  solubilité  de  l’argon  varie  très  notablement  avec 
la  température.  Au  contraire,  celle  de  l’hélium  varie  peu  ;  elle 
présente  un  minimum  aux  environs  de  25®.  m.  vèzes. 


Sur  les  acides  hydroxamiques  inorganiques  ;  A.  P.  SARA- 
NÉJEF  [Joiirn.  Soc.  phys.  chim.  R.  ,t.  33,  p.  55,  2®  p.;  1901,  fasc.  4). 
—  Les  acides  hydroxamiques  (oximes  acides)  sont  encore  peu 
connus;  l’auteur  fait  connaître  quelques  résultats  obtenus  à  l’Uni¬ 
versité  de  Moscou  dans  l’étude  de  ces  composés.  Faisant  agir 
l’bydroxylamine  sur  le  phosphate  d’éthyle  PO(OG^H0^  et  chauffant 
pendant  2  à  3  h.  à  85®,  Ivanof  a  obtenu  un  Sel  bien  cristallisé 
P(Az0H)(0G2H^)2(0H.AzH30)  facilement  sol.  dans  l’eau,  très  sol. 
dans  l’alcool,  F.  avec  décomposition  vers 60-70®  ;  ce  corps  est  à  la 
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fois  oxiniG,  éLlior  et  phosptiate  (i’iiydroxylainine  5  composition 
et  sa  structure  sont  établies  ;  1®  par  l  analyse;  2®  par  ce  lait  que 
les  éthers  traités  de  cette  façon  donnent  toujours  des  oxiines  et 
non  des  hydroxylainines  substituées  ;  3®  parce  que,  même  avec  un 


grand  excès  d’hydroxylarnine,  on  obtient  toujours  le  même  com¬ 
posé  et  que  les  deux  derniers  groupes  ne  réagissent  pas 

avec  AzH'‘^ü;  4®  par  la  difticullé  que  présente  la  détermination  de 
Az  dans  cette  substance.  Les  analyses  donnent  pour  G,  H  et  P  des 
nombres  satisfaisants,  tandis  que  les  résultats  de  la  détermination 
de  Az  (par  la  méthode  de  Dumas)  sont  très  variables.  Ceci  s’ex¬ 
plique  parce  que,  des  deux  at.  d’Az  contenus  dans  la  moléc.,  l’un 
(celui  de  l’hydroxylamine)  se  dégage  facilement,  tandis  que  l’autre 
(celui  du  groupe  oxime),  lié  à  P,  se  dégage  très  difficilement. 


A.  COUVISY. 


Tension  de  vapeur  de  la  solution  d’ammoniaque  aqueuse 
(P®  partie);  Edgar  Philip  PERMAN  (Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  718; 
6.1901).  —  La  détermination  de  ces  tensions  a  éié  effectuée  au 
moyen  d’un  appareil  spécial  décrit  dans  le  mémoire  original;  la 
solution  d’ammoniaque  pure  employée  a  été  préparé  par  deux 
méthodes  données  parStass  :  1®  chauffage  de  sulfate  d’ammoniaque 
avec  de  l’acide  sulfurique  fort  et  addition  de  petites  quantités  d’acide 
nitrique  ;  2°  chauffage  de  chlorure  d’ammonium  avec  de  l’acide 
nitriciue  fort. 

Des  séries  d’expériences  étaient  faites  à  0;  20;  34,4;  46,4  et  61®, 3 
avec  des  solutions  ammoniacales  variant  de  0  à  35  0/0.  Les 
courbes  de  variation  de  la  tension  en  fonction  de  la  concentration 
pour  chaque  température  ont  été  construites. 

Des  essais  ont  été  faits  pour  trouver  une  relation  simple  entre 
la  tension  de  vapeur  et  la  concentration  et  entre  la  tension  de 
vapeur  et  la  température  de  la  solution,  mais  sans  succès. 

A.  HÉBEUT. 


Influence  du  sulfate  de  soude  sur  la  tension  de  vapeur  de  la 
solution  d’ammoniaque  aqueuse  ;  Edgar  Philip  PERMAN  (Chem. 
Soc.,  t.  79,  p.  725;  6.1901).  —  Par  une  modification  de  l’appareil 
qu’il  avait  employé  précédemment  pour  la  détermination  de  la 
tension  de  vapeur  de  la  solution  d’ammoniaque  aqueuse,  fauteur 
a  refait  ces  expériences  avec  des  solutions  ammoniacales  contenant 
du  sulfate  de  soude,  entre  26  et  47®.  Les  courbes  ne  sont  pas  très 
différentes,  ce  qui  prouve  que  le  sulfate  de  soude  n’existe  pas  à 
l’état  cl’hvdi’ate  dans  la  solution.  a.  hkueht. 


CGC 


ANAI.YSK  DES  TRAVAUX  ÉTHANGEHS. 


Sur  l’action  de  l’acide  azotique  très  dilué;  A.  von'BIJLERT 

[Zeit.  pJjys.  Ch.,  t.  31,  p.  103-113;  l.lOOOj.  —  L’auteur  étudié 
la  dissolution  du  zinc  dans  l’acide  azotique  très  étendu,  et  mesure 
le  rapport  du  poids  d’ammoniaque  formée  au  poids  de  zinc  dissous. 
Ce  rapport  qui,  d’après  la  réaction  généralement  admise 

4Zn  4-  10  Az03H  =  4(Az03)2Zii  -f  AzO^AzH^  -f  3 ILO, 

devrait  être  égal  à  1/15  ou  1/16,  n'est  en  réalité  ({ue  de  1/34. 
Cette  différence  doit  être  attribuée  à  la  formation  de  produits 
intermédiaires,  notamment  l’acide  azoteux.  L’auteur  n’a  pas 
observé  qu’il  se  formât  d’hydroxylamine.  m.  vèzes. 

Réduction  des  nitrates  métalliques  par  l’acide  lactique  ; 
L.  VANINO  et  0.  HAUSER  {Zeit.  anal.  Ch.,  t.  39,  p.  506-508)  — 
L’acide  lactique  réduit,  à  100°  ou  à  température  plus  élevée,  les 
nitrates  de  Bi,  Hg,  Cd,  Ag,  Pb,  Co,  Ni.  Il  se  forme  des  vapeurs 
nitreuses  et  du  métal  plus  ou  moins  pur. 

Les  chlorures  et  sulfates  métalliques  ne  sont  pas  réduits  dans 
les  mêmes  conditions,  non  plus  que  les  nitrates  alcalins,  alcalino- 
terreux  et  d’aluminium.  h.  copaux. 

Sur  le  déplacement  du  point  de  transformation  du  nitrate 
d’ammonium  à  32°  par  addition  de  nitrate  de  potassium; 
W.  MULLER  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  354-359;  1.1900)  —  L’au¬ 
teur  a  mesuré  l’abaissement  que  subit  le  point  de  transformation 
du  nitrate  d’ammonium,  lorsqu’on  ajoute  à  ce  sel  du  nitrate  de 
potassium  et  de  l’eau.  Du  résultat  de  ces  mesures,  il  a  déduit, 
au  moyen  de  la  formule  de  Rothmund,  le  rapport  des  grandeurs 
moléculaires  du  nitrate  de  potassium  en  solution  solide  dans  le 
nitrate  d’ammonium  au-dessus  et  au-dessous  de  32°.  Ce  rapport 
est  de  4/3.  Comme,  d’après  Van  t’Hoff,  les  substances  isomorphes 
possèdent,  dans  les  cristaux  mixtes  qu’elles  peuvent  former,  la 
même  complexité  moléculaire,  il  en  résulte  que  la  transformation 
que  subit  le  nitrate  d’ammonium  à  32°  est  le  passage  de  (AzO^AzH^)^ 

à  (AzO^AzH^)3.  M.  VÈZES. 

Sur  l’action  de  l’acide  hypochloreux  sur  les  chlorures  mé¬ 
talliques  ;  W.  V.  TIESENHOLT  {Joiirn.  /.  prakt.  Ch.  (2),  t.  63, 
p.  30-40;  15.2.1901j.  —  L’auteur  indique  quelques  expériences 
qui  permettent  de  mettre  en  évidence  la  production  d’alcali  libre 
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dans  la  décomposition  des  chlorures  alcalins  par  l’acide  hypochlo¬ 
reux  dans  le  sens  de  l’équation  : 

KCl  +  CIOH  :=  KOH  +  2C1 , 

qui,  on  le  voit,  n’est  autre  que  l’inverse  de  l’équation  de  tormation 
des  hypochlorites. 

Les  expériences  ont  porté  également  sur  d’autres  chlorures  et 
en  particulier  sur  les  chlorures  alcalinoterreux  ;  l’auteur  tire  de 
ses  expériences  quelques  conséquences  relatives  à  la  formule  du 
chlorure  de  chaux  et  à  quelques-unes  de  ses  réactions. 

L.-J.  SIMON. 

Canarine  et  pseudosulfure  de  cyanogène  ;  A.  GOLDBERG 

{Journ,  f,  prakt.  Ch.  (2j,  t.  63,  p.  41-48;  lô.l.lüOlh  —  Par  trai¬ 
tement  du  sultocyanure  de  potassium  par  différentes  substances 
oxydantes  (chlore,  chlorate  de  potassium  et  acide  chlorhydrique, 
brome,  acide  azotique  fumant,  persulfate  d’ammonium),  on  obtient 
des  produits  pseiidosulfocyanés  et  par  précipitation  sous  forme 
de  combinaison  alcaline,  une  matière  colorante  jaune,  la  cana¬ 
rine.  D’après  Gerhardt  et  Laurent,  le  pseudosulfure  de  cyanogène 
aurait  la  formule  D’après  l’auteur,  la  canarine  et  ie 

produit  sulfocyané  seraient  tous  deux  oxygénés.  Pour  la  canarine 
sa  formation  serait  due  à  l’ensemble  des  deux  réactions  : 

n.KSGAz  +  nCl  ==  nKCl  -f-  (CAzS)«, 

(GAzS)i2  6H20  ==  H6G8Az8S‘0  +  H'‘G3Az^S20  +  GOS  -f-  S203H2. 

Canarine.  Corps  jaune. 

le  corps  jaune  qui  accompagne  la  canarine  n’étant  pas  colorant. 

Ultérieurement  l’oxysulfure  de  carbone  et  l’acide  hyposulfureux 
réagissent  pour  donner  du  soufre  et  du  gaz  carbonique, 

L.-J.  SIMON. 

Sur  le  perséléniate  de  potassium  ;  L.  DENNIS  et  W.  BROWN 

{Ann.  chem.  Soc.,  5.1901).  —  Ce  sel  a  été  obtenu  par  électrolyse 
d’une  solution  de  séléniate  contenant  de  l’acide  sélénique  libre.  La 
solution  saturée  de  séléniate  de  K.  est  placée  dans  un  beacher 
glass,  et  reçoit  l’anode  formée  d’une  feuille  de  platine.  La  cathode 
également  représentée  par  une  lame  de  platine  est  logée  dans  un 
vase  poreux  rempli  d’une  solution  d’acide  sélénique  ;  le  tout  plonge 
dans  un  mélange  réfrigérant,  et  l’on  donne  le  courant  de  2,5  à 
3  ampères.  Au  bout  de  quelques  heures  apparaît  sur  l’anode  un 
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déi)ôt  blanc  qui  augmente  et  devient  considérable.  Le  dépôt  est 
séj)aré,  séché  sur  plaque  poreuse,  puis  sur  0^,  dans  un  dessicca- 
teur  entouré  de  glace. 

L’analyse  complète  de  ce  produit  n’est  pas  terminée,  les  auteurs 
se  sont  d’abord  occupés  de  déterminer  l’oxygène  disponible,  par 
combustion  de  l'acide  oxalicpie,  ou  oxydation  des  sels  ferreux.  Les 
deux  procédés  ont  donné  des  résultats  concordants;  un  échantillon 
soumis  à  l’essai  oxalique  a  donné  2,41  0/0  de  KSÜ^  et  le  sulfate 
de  Fe  et  d’AzH'*,  2,42.  Le  perséléniate  n’a  pu  être  débarrassé  du 
séléniate,  100  parties  renferment  74.4  de  perséléniate  et  25.6  de 
séléniate.  h.  causse. 

La  décomposition  des  chlorates  (4®  partie).  Le  mécanisme 
supposé  facilitant  la  décomposition  du  chlorate  de  potassium; 
William  H.  SODEAU  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  939;  7.1901).  —  L’ana¬ 
logie  supposée  entre  la  décomposition  du  chlorate  de  j)Oiassium  et 
l’ébullition  de  l’eau,  basée  sur  l’action  «  facilitante  »  de  certaines 
poudres,  est  renversée  par  ce  fait  (jue  la  première  n’est  pas  sen¬ 
siblement  facilitée  par  réduction  de  la  pression  à  1  mm.  11  semble 
qu’il  y  ait  là  une  action  chimique  avec  les  substances  connues 
pour  produire  un  effet  marqué  sur  le  degré  de  décomposition  du 
chlorate  de  potassium. 

En  additionnant  ce  corps  de  1  0/0  de  sulfate  de  baryum,  Veley 
avait  constaté  une  augmentation  de  500  0/0  de  la  décomposition 
observée  et  avait  conclu  que  des  poudres  chimiquement  inertes 
facilitent  cette  décomposition. 

L’auteur,  répétant  cette  expérience,  trouve  seulement  une  au.u- 
mentation  de  16  0/0;  il  doit  se  former  un  peu  de  chlorate  de  ba¬ 
ryum  par  double  décomposition,  et  cette  formation  doit  entrer  en 
ligne  de  compte  dans  la  facilité  de  décomposition  observée. 

On  peut  conclure  que  la  facilité  supposée  des  particules  solides 
chimiquement  inertes  à  favoriser  la  décomposition  du  chlorate  de 
potassinm  ne  supporte  pas  l’expérience,  est  in.-.u disante  à  expliquer 
l’effet  d’une  petite  quantité  des  oxydes  de  manganèse,  1er,  cobalt, 
nickel  et  cuivre.  L’action  de  ces  dernières  substances  semble 
devoir  être  entièrement  chimi(|ue.  a.  héheht. 

L’influence  du  sucre  de  canne  sur  la  conductibilité  des 
solutions  de  chlorure  de  potassium,  d’acide  chlorhydrique  et 
de  potasse,  avec  évidence  de  formation  de  sel  dans  le  dernier 
cas  ;  G. -J.  MARTIN  et  Orme  MASSON  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  707  ; 
6.1901).  —  Les  auteurs  ont  déterminé  les  conductibilités  de  soin- 
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lions  de  chlorure  de  potassium  et  d’acide  chlorhydrique  contenant 
des  quantités  variables  de  sucre  et  ont  trouvé  que  la  conductibilité 
ne  diffère  guère  de  celles  des  solutions  aqueuses,  en  tenant  compte 
de  la  viscosité  des  solutions  sucrées.  Par  contre,  si  l’on  ajoute  de 
la  potasse  à  des  solutions  sucrées  de  différentes  concentrations, 
on  constate  que  le  sucre  influe  sur  la  conductibilité,  lait  attribuable 
à  la  formation  de  saccharate  de  potasse,  qui  est  fortement  ionisé 
en  solution  diluée.  a.  hébert. 

Sur  les  hydrates  de  chlorure  manganeux  stables  au-dessus 
de  0";  H.  M.  DAWSON  et  P.  WILLIAMS  (Zeit.  phys.  Ch.  t.  31, 

p.  59-68;  1.1900).  —  Il  résulte  des  déterminations  de  Brandes 
[Pogg.  Ann.,  t.  22,  p.  263)  que  le  chlorure  de  manganèse  ordinaire 
MnCP,4H20  (variété  a)  éprouve  vers  60®  un  changement  brusque 
dans  l’allure  de  sa  courbe  de  solubilité.  L’auteur  a  examiné  si  ce 
changement  correspond  à  la  formation  d’un  autre  hydrate  :  il  a 
constaté  que  le  sel  normal  se  transforme,  en  effet,  à  57®, 85,  en  un 
nouvel  hydrate  MnGb^,2H^O.  Ce  dernier  peut  d’ailleurs  être  obtenu 
à  la  température  ordinaire,  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  dans  la  solution  alcoolique  du  sel  normal  ;  il  est 
alors  cristallisé  en  aiguilles  de  couleur  rouge,  plus  foncées  que 
celles  du  sel  normal. 

Il  n’existe  pas  d’hydrate  intermédiaire  entre  les  deux  précédents. 
Le  sel  bihydraté,  porté  à  198®,  se  transforme  à  son  tour  en 
sel  anhydre. 

Quant  à  l’hydrate  MnCP,4H20  (variété  p),  découvert  par  Mari- 
gnac  en  1857,  on  l’obtiendra  en  ensemençant,  au  moyen  d’un 
cristal  isomorphe  de  FeGP,4H20,  une  solution  sursaturée  de  l’hy¬ 
drate  a.  M.  VÈZES. 

•  Les  silicates  de  plomb  et  leur  emploi  dans  l’industrie  des 
poteries;  T.  E.  THORPE  et  Charles  SIMMONDS  (Chem.  Soc., 
t.  79,  p.  791  ;  7.1901).  —  Les  auteurs  étudient  l’emploi  du  plomb 
dans  les  couvertes  de  poteries;  en  Angleterre,  on  se  sert  générale¬ 
ment  à  cette  effet  d’oxydes  et  de  carbonates  basiques  de  plomb, 
tandis  que,  sur  le  conlineiiG  ces  corps  ont  été  remplacés  ])ar  des 
silicates  ou  des  borosilicates  de  plomb  ou  des  silicates  complexes 
de  plomb  et  d’autres  métaux.  L’emploi  des  premiers  composés 
offre  un  grand  danger  pour  les  ouvriers  à  cause  de  la  solubilité 
de  ces  composés  dans  les  acides  de  l’organisme;  dans  les  autres 
composés,  au  contraire,  le  plomb  est  prescpie  insoluble. 

Gependant,  en  examinant  certains  silicates  ju'Ojjosés  pour  l’en:- 
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])loi  en  poteries,  les  auteurs  ont  constaté  que  la  plus  grande  partie 
du  plomb  était  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  ou  dans  le  suc 
g-astrique,  tandis  que  d’autres  échantillons  étaient  très  résistants. 
Cette  dilTérence  de  solubilité  dépend  de  l’existence  d’un  certain 
rapport  entre  les  hases  et  les  acides.  Si  le  rapport  du  nombre  de 
molécules  acides  au  nombre  de  molécules  basiques  tombe  entre 
certaines  limites,  tout  le  plomb  est  pratiquement  insoluble,  quelle 
que  soit  sa  proportion  dans  le  silicate,  jusqu’à  50  ou  55  0/0. 

Les  analyses  et  les  formules  d’un  certain  nombre  de  silicates 
sont  données  dans  le  mémoire,  avec  des  tables  indiquant  la  solu¬ 
bilité  du  plomb  des  silicates,  suivant  le  rapport  indiqué  plus  haut. 

Dans  les  expériences,  on  employait  toujours  un  excès  d’acide, 
afin  d’éviter  la  formation  d’oxychlorure  insoluble  et  de  j)Ouvoir 
neutraliser  les  bases  qui  accompagnent  le  plomb.  L’emploi 
d’autres  solyants  acides  organiques  donne  des  résultats  analogues 
à  ceux  obtenus  avec  l'acide  chlorhydrique.  •  a.  hébert. 

Recherche  des  sulfocyanates  dans  le  bromure  de  potassium; 
Upsher  SMITH  [Pharm.  Joiirn.,  4,  1901).  —  Cette  recherche 
s'effectue  en  ajoutant  du  Fe^Cl^  à  la  solution  de  bromure,  il  se 
forme  une  coloration  rouge  en  présence  des  sulfocyanates.  L’auteur 
a  trouvé  que  cette  coloration  était  fonction  de  la  quantité  de 
Fe^CF  employé  plutôt  que  du  sulfocyanate. 

10  cc.  d’une  solution* de  KBr  pur  au  5/100,  traités  par  1  goutte 
de  Fe^CF  donne  une  coloration  rouge,  tandis  (}ue  2  gouttes  pro.- 
duisent  une  coloration  jaune. 

11  résulte  de  cetfe  observation  que  Fe^CF  doit  être  employé  avec 

précaution,  l’auteur  indique  le  procédé  suivant.  On  dissout  0,5 
de  bromure  dans  10  cc.  d’eau  distillée,  on  ajoute  2  gouttes  de 
Fe^CF;  en  l’absence  d’une  quantité  de  sulfocyanate  égale  ou  infé¬ 
rieure  à  0,01  0/0,  il  se  forme  une  coloration  jaune;  elle  est  rouge 
plus  ou  moins  foncée,  si  la  proportion  de  sulfocyanate  est  supé¬ 
rieure.  H.  GAUSSE. 

Une  modification  de  l’essai  de  Gutzeit  pour  l’arsenic;  Edwin 

DOWZARD  {Chem\.Soc.,  t.  79,  p.  715  ;  6.1901).  —  L’auteur  a 
reconnu  qu’une  solution  d’acétate  de  plomb  absorbe  seulement 
l’hydrogène  sulfuré  à  l’exclusion  de  l’hydrogène  arsénié  ;  une 
solution  à  15  0/0  de  chlorure  cuivreux  dans  l’acide  chlorhydrique 
absorbe  les  hydrogènes  sulfuré,  phosphoré  et  antimonié,  mais  non 
l’arsenic.  Après  séparation  des  premiers  composés,  l’hydrogène 
arsénié  peut  alors  être  décelé  par  un  papier  au  chlorure  mercu- 
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rique,  préparé  par  trempage  dans  une  solution  à5  0/0et  qui  prend 
une  couleur  jaune  en  présence  des  gaz  arséniés.  L’auteui*  a  ima¬ 
giné  à  cet  effet  un  appareil  composé  d’une  sorte  de  liole  conique 
surmontée  de  plusieurs  boules  à  barbottage.  a.  hébeht. 

Recherche  des  sels  métalliques  à  l’aide  des  spectres  d’ab¬ 
sorption  obtenus  en  présence  d’orcanette;  J.  FORMANEK  [Zeit, 
anal.  Ch.,  t.  39,  p,  409-434  ;  1900).  —  La  racine  d’orcanette 
pulvérisée,  mise  en  digestion  dans  l’alcool  à  95°,  donne  une 
liqueur  jaune  rouge,  dont  le  spectre  d’absorption  est  caractéris¬ 
tique,  sous  une  dilution  suffisante.  Ce  spectre,  inaltéré  par  les 
acides  étendus,  est  modifié  par  fammoniaque  en  même  temps  ({ue 
la  coloration  du  liquide  vire  au  bleu. 

L’addition  de  sels  métalliques  dans  la  solution  alcoolique  neutre 
donne  naissance  ou  non  à  des  modifications  du  spectre,  selon  que 
le  métal  esc  capable  ou  non  de  former  une  laque  avec  la  matière 
colorante.  La  présence  d’ammoniaque  vient  apporter  encore 
d’autres  variations  dans  la  situation  et  la  valeur  des  bandes,  et  les 
spectres  ainsi  obtenus  sont  constants  pour  un  même  métal.  La 
teinture  d’orcanette  doit  être  diluée  de  telle  sorte,  qu’en  l’obser¬ 
vant  dans  une  éprouvette  de  10  à  12  mm.  de  diamètre,  éclairée 
par  une  forte  lampe,  les  bandes  spectrales  soient  nettement  sépa¬ 
rées. 

5  cc.  de  cette  solution,  placés  dans  une  éprouvette  semblable, 
sont  additionnés  de  2  gouttes  de  la  solution  des  chlorures  ou  des 
nitrates  métalliques.  On  examine  d’abord  s’il  ne  se  produit  aucun 
changement,  puis  on  verse  une  fine  goutte  d’ammoniaque  étendue 
au  1/5  et  l’on  observe  de  nouveau. 

L’auteur'  a  relevé  en  longueurs  d’onde  la  situation  de  la  bande 
principale  et  celles  des  bandes  secondaires,  pour  les  métaux  aux¬ 
quels  s’applique  de  préférence  le  procédé,  c’est-à-dire  les  métaux 
alcalins,  alcalino-terreux  et  ceux  du  groupe  du  fer. 

En  outre^  toui  métal  non  susceptible  de  former  une  laque  avec 
l’orcanette  ne  gêne  ordinairement  pas  l’observation  d’un  autre 
métal.  C’est  ainsi  que  l’on  peut  reconnaître  deux  métaux  mélangés, 
tels  que  le  magnésium  avec  les  alcalins  et  les  alcalino-terreux,  Zii 
et  Cd,  Co  et  Ni,  etc.  h.  copaux. 

Nouvelle  méthode  pour  la  détermination  des  nitrates; 
Ch.  M.  von  DEVENTER  [Zeit.  phys.  Ch..,  t.  31,  p.  50-58;  1.1900). 
—  Cette  méthode  est  basée  sur  la  coloration  brune  que  prennent' 
les  solutions  de  nitrates  additionnées  de  sulfate  ferreux  en  présence 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


(i72 

d’un  excès  d’acide  sniriirique.  Cette  coloration,  due  à  la  dissolution 
de  bioxyde  d’azote  dans  le  sel  ferreux,  disparaît  par  Taîritation 
tant  que  la  liqueur  contient  assez  d’acide  azotique  pour  transfor¬ 
mer  tout  le  sel  ferreux  en  sel  ferrique  ;  elle  subsiste  au  contraire 
dès  que  la  liqueur  contient  un  excès  de  sel  ferreux.  L’opération 
s’effectue  à  l’abri  de  l’air,  dans  un  appareil  dont  on  trouvera  la 
description  (avec  figure)  dans  le  mémoire  original.  Lb  calcul  de  la 
quantité  de  nitrates  contenue  dans  l’échantillon  analysé  se  fait  au 
moyen  du  volume  (d’une  liqueur  titrée  de  sulfate  ferreux)  qui  a  été 
nécessaire  pour  obtenir  une  coloration  brune  permanente  :  il  repose 
sur  ce  principe,  que  2  mol.  d’acide  azotique  oxydent  6  mol.  de  sel 
ferreux.  v.  vkzes. 

Méthode  abrégée  de  dosage  du  potassium  dans  les  sels  de 
potasse;  H.  NEUBAÜER  [Zeit.  anal.  Ch.,  t.  39,  p.  481-502  ;  1900). 
—  Cette  méthode  est  un  perfectionnement  de  celle  de  Finkener. 
Elle  permet,  comme  celle-ci,  de  doser  le  potassium  sous  forme  de 
chloroplatinate  dans  les  sulfates  de  potasse  impurs,  contenant  de 
la  soude,  de  la  magnésie  et  même  du  gypse. 

Pour  opérer  avec  succès,  l’auteur  recommande  d’observer  exac¬ 
tement  les  détails  qu’il  indique  et  dont  il  donne  la  justification 
expérimentale. 

La  solution  aqueuse  de  0°'’,5  de  substance,  étendue  à  25  cc.,  est 
évaporée  au  B.-M.  avec  quelques  gouttes  d’acide  chlorhydrique  et 
un  petit  excès  de  chlorure  de  platine.  Lorsque  la  concentration  se 
ralentit,  on  laisse  refroidir.  La  masse,  humectée  avec  1  cc.  d’eau, 
est  soigneusement  triturée  avec  un  agitateur,  puis  additionnée,  en 
trois  fois,  de  30  cc.  d’alcool  à  95°.  Le  magma  salin  ayant  pris,  par 
la  trituration,  une  consistance  cristalline,  on  abandonne  une  demi- 
heure,  puis  on  décante  sur  un  creuset-filtre  de  Gooch  et  on  lave  le 
résidu  à  l’alcool  concentré.  Le  tout  est  réuni  sur  filtre,  l’alcool  dé¬ 
placé  par  l’éther  et  le  précipité  essoré  à  la  trompe.  On  le  réduit 
dans  une  atmosphère  de  gaz  d’éclairage  en  chauffant  très  progres¬ 
sivement  jusqu’au  rouge  naissant. 

Après  20  minutes  de  refroidissement  dans  le  gaz,  le  contenu  du 
creuset  est  humecté  d’eau,  puis  lavé  quinze  fois  à  l’eau  chaude 
pour  expulser  les  sels  solubles.  On  remplit  le  creuset  d’acide 
nitrique  à  5  0/0,  on  laisse  en  contact  une  demi-heure  en  aspirant 
de  temps  en  temps  pour  ajouter  à  nouveau  de  l’acide  nitrique, 
do  »t  le  volume  total  employé  doit  être  environ  deux  fois  celui  du 
creuset. 
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Après  un  dernier  lavage  à  l’eau  chaude  et  calcination  du  platine, 
le  produit,  par  0,48108,  du  poids  de  métal  obtenu  représente 
l’oxyde  K’^O.  h.  copaux. 

Sur  la  dessiccation  des  gaz  ;  A.  P.  LIDOF  (Journ.  Soc.  phys. 
chim.  R.,  t.  33,  p.  190;  1901,  fasc.  3).  —  L’ac.  sulfurique  à  66® 
dessèche  parfaitement  les  gaz,  mais  il  exige  un  temps  assez  long; 
l’acide  de  Nordhausen  dessèche  plus  rapidement,  mais  il  laisse 
dégager  des  vapeurs  de  SO^.  Après  avoir  essayé  diverses  subs¬ 
tances,  hauteur  emploie  un  mélange  de  SO^H^  ordinaire  et  de 
P^O^,  qui  agit  aussi  bien  que  l’acide  de  Nordhausen  et  ne  dégage 
pas  de  S03.  En  dissolvant  (30  à  40  0/0)  dans  on  a  un 

desséchant  excellent  et  parfaitement  liquide.  Il  absorbe  moins  les 
carbures  d’hydrogène  (au  moins  héthylène  et  l’acétylène)  que  ne 
le  fait  SOW  fumant.  a.  gorvisy. 

Appareil  à  dégagement  donnant  un  courant  gazeux  très 
constant  avec  une  dépense  minima;  A.  KONIG  yZeit.  anal.  Ch., 
t.  39^  p.  508-511).  —  Voir  la  description  originale. 

H.  COPAUX. 

Recherches  sur  les  eaux  de  Moorland  (2®  partie).  Sur  l’origine 
du  chlore  combiné;  William  AGKROYD  {Chem.  Soc.,  t.  79, 
p.  673  ;  6.1901).  — Poursuivant  l’étude  de  ces  eaux,  hauteur  arrive, 
par  les  dosages  du  chlore,  aux  conclusions  suivantes  : 

1®  Le  chlore  combiné  contenu  dans  l’eau  du  réservoir  provient 
entièrement  de  l’eau  de  pluie  ; 

2®  La  présence  de  ce  chlore  s’explique  facilement  par  la  quantité 
de  chlorure  de  sodium  existant  dans  l’eau  de  pluie,  surtout  en 
hiver.  a.  hébert. 
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Une  méthode  de  laboratoire  pour  la  préparation  de  l’éthy¬ 
lène;  G.  S.  NEWTH  (Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  915;  7.1901).  —  En 
substituant  l’acide  phosphorique  trihasique  à  l’acide  sulfurique 
dans  le  procédé  ordinaire  de  préparation  de  l’éthylène,  on  peut 
obtenir  ce  gaz  dans  un  grand  état  de  pureté.  L'acide  phosphorique 
sirupeux  est  chauffé  à  200®  et  on  fait  arriver  l’alcool  éthylique 
soc.  GHiM.,  3®  sÉu.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tiav.  étrang.  43 
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goutte  à  goutte  dans  le  fond  du  liquide  bouillant  ;  si  la  température 
est  maintenue  autour  de  220",  on  observe  un  abondant  dégagement 
de  gaz.  Le  liquide  ne  charbonne,  ni  ne  mousse  en  sorte  que  l’opé¬ 
ration  peut  être  conduite  dans  un  vase  de  petites  dimensions  ;  le 
gaz  ne  contenant  ni  acide  carbonique,  ni  acide  sulfureux  n’a  pas 
besoin  d’être  lavé.  Les  produits  condensables  de  la  réaction;  eau, 
éther,  alcool  inaltéré  et  une  petite  quantité  d’un  liquide  huileux 
sont  condensés  dans  un  vase  refroidi  avec  de  la  glace  ;  l’éthylène 
passant  est  pratiquement  pur. 

En  opérant  de  la  môme  manière  avec  l’alcool  méthylique,  le  gaz 
dégagé  est  de  l’éther  méthylique  pur;  avec  l’alcool  propylique,  on 
obtient  du  propylène.  Avec  l’alcool  normal,  on  peut  chauffer  jus¬ 
qu’à  250",  tandis  que  l’alcool  secondaire  se  décompose  à  210". 

A.  HÉBERT. 

Sur  la  solubilité  de  l’acétate  d’éthyle  dans  les  solutions 
salines;  H.  EULER  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  360-369;  1.1900). — 
L’auteur  a  constaté  que  la  solubilité  de  l’acétate  d’éthyle  dans 
l’eau  est  diminuée  par  la  présence  de  sels  dissous.  La  diminution 
provoquée  par  un  équivalent  en  grammes  de  divers  sels  dépend 
de  la  nature  de  ces  sels;  mais  ils  se  rangent  à  ce  point  de  vue 
dans  le  même  ordre  que  celui  que  Ton  observe  en  étudiant  de  la 
même  façon  la  solubilité  des  gaz. 

Cette  diminution  (pour  un  équivalent-gramme)  croît  avec  la 
dilution  du  sel;  elle  augmente  avec  sa  solubilité.  Elle  paraît  s’ex¬ 
pliquer  par  la  contraction  que  subit  le  dissolvant  par  le  fait  de  la 
dissolution.  m.  vèzes. 

Note  sur  la  préparation  du  sulfate  diméthylique;  Bennett 

BLACKLER  [Chem.  News,  t.  83,  p.  303;  6.1901).  — La  méthode 
ayant  donné  les  meilleurs  résultats  consiste  à  préparer  l'éther 
dans  l’acide  sulfurique,  à  maintenir  le  mélange  à  160*  sur  un  bain 
de  sable  chauffé  et  à  distiller.  a.  hébeut. 

Combinaisons  du  sulfure  de  méthyle  avec  les  haloïdes  mé¬ 
talliques  ;  F.  C.  PHILLIPS  [Am.  chem.  Soc.,  4.  1901).  —  Lors¬ 
qu’on  ajoute  du  sulfure  de  méthyle  à  une  solution  de  chlorure  de 
palladium,  on  obtient  un  précipité  volumineux,  qui  paraît  amorphe 
au  premier  abord,  mais  qui  au  microscope  est  constitué  par  de 
fins  cristaux  :  ce  précipité  se  dissout  à  chaud,  et  se  sépare  par 
refroidissement  en  aiguilles  rouge  orangé,  stables  à  l’air  et  à  la 
lumière,  solubles  dans  l’eau  bouillante,  insolubles  dans  l’eau  froide. 
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Le  dosage  du  soufre  dans  cette  substance  a  présenté  des  difti- 
cultés;  en  appliquant  les  procédés  ordinaires  d’oxydation,  l’auteur 
a  toujours  constaté  une  perte  de  soufre  par  volatilisation,  et  l’oxy¬ 
dation  en  tube  scellé  est  pour  le  cas  présent  dangereuse.  Le  dosage 
a  été  réalisé  par  combustion  de  la  matière  dans  l’oxygène.  Les 
résultats  analytiques  du  soufre,  du  chlore  et  du  palladium,  con- 
conduisent  à  la  formule  PdGlL2(GH3)2.s,  qui  est  analogue  à  la 
combinaison  platinique  de  Enebuske. 

Combiuâison  du  siilfurs  do  iiiGthylG  qvgc  1g  chlorurG  iiiGrcii'- 
riquG.  —  On  l’obtient  comme  la  précédente  en  ajoutant  du  sulfure 
de  méthyle,  à  une  solution  de  sublimé.  Précipitéblanc  lloconneux 
et  cristallin,  fusible  à  150-151°,  altérable,  peu  soluble  dans  l’eau, 
plus  dans  l’alcool.  Il  répond  à  la  formule  3HgGP.2(GH3)2.s.  Le 
composé  décrit  par  Loir  [C.  R.,  1853)  a  une  formule  différente 
HgGP.(GH3)2.S. 

C oïiihiiidisoii  dG  suIfurG  dG  niGthylG  Gt  dG  chlorurG  cuivrGux 
GuGl(GH^)2S.  Se  lorme  par  1  action  de  (GH'^)^.S  sur  une  solution 
concentrée  de  chlorure  de  cuivre.  Masse  cristalline  incolore  au 
moment  de  la  préparation,  mais  qui  se  transforme  en  une  substance 
jaune,  à  l’air,  ou  par  les  lavages. 

Combinaison  du  sulfuro  do  méthylo  Gt  dG  chlorurG  d'or 
G1 

Au^g  |’Qjq3^2*  P  S  obtient  par  un  procédé  analogue  ati  précé¬ 
dent.  Précipité  blanc  floconneux,  instable,  se  dédoublant  facile¬ 
ment  en  Gl.Au  et  (GlPjSS.  causse. 

Sur  le  monosalicylate  de  glycérine;  E.  TAÜBER  (D.  ch.  G., 

t.  34,  p.  1769;  22.6.1901).  —  Gottig  a  décrit  en  1877  comme 
monosalicylate  de  glycérine  une  substance  qu’il  obtenait  en  faisant 
passer  HGl  gazeux  à  100°  dans  une  solution  saturée  d’acide  salicv- 
lique  dans  la  glycérine;  il  a  décrit  plus  tard  de  nouveau  cette 
même  substance  comme  étant  une  dichlorhydrinc  salicyliquo  ; 
cette  dernière  manière  de  voir  est  exacte,  mais  l’auteur  a  constaté 
que  si  par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  en  excès  on  obtient 
toujours  cette  dichlorhydrine  il  suffit  pour  préparer  le  monosali¬ 
cylate  de  glycérine  de  faire  réagir  une  petite  quantité  d’acide 
minéral  sur  le  mélange  d’acide  salicylique  et  de  glycérine  en  excès. 
En  chauffant  100  gr.  d’acide  salicylique,  300  gr.  de  glycérine  et 
12  gr.  de  H2SO^  étendu  à  60  0/0  environ  d’acide,  pendant  40  heures 
au  B.-M.  l’auteur  a  obtenu  l’éther  en  question,  qui  à  l’état  pur  se 
présente  sous  la  forme  de  cristaux  blancs,  microscopiques,  E  76° 
Get  éther  dificilement  soluble  dans  l’eau  froide,  se  dissout  très 
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bien  dans  l’eau  chaude  ou  dans  l’alcool;  il  est  très  facilement 
saponifié  par  les  alcalis  et  leurs  carbonates;  il  suffit  de  le  laisser 
en  contact  en  solution  éthérée  avec  du  carbonate  anhvdre  de 

Xi 

sodium  ou  de  potassium  pour  le  saponifier.  f.  heverdin. 


Condensation  des  cétones  avec  l’éther  cyanacétique  ;  G. 
KOMPPA  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3530-3534;  5.12.1900).  —  L’acétone 
se  condense  facilement  avec  le  nitrile  malonique  en  présence  de 
diéthylamine.  Le  produit  n’a  pas  été  étudié.  Avec  l’éther  cyana¬ 
cétique  (2  mol.),  la  condensation  s’effectue  suivant  les  deux  équa¬ 
tions  : 

/CAz  yCAz 

(GH3)2CO  -f  Gfl2<  =  (GH3)2-Gr:G<  +  H20, 

\G02G2Hï'  \G02G2H5 


(GH3)2G0  +  2GH2. 


GAz 

G02G2H3 


=rH20-f  (GH3)2G 


GH< 


GAz 

GG2G-2H5 


GH< 


GAz 

G02G2H5 


-hH20. 


La  réaction  s’effectue  en  mélangeant  à  0°,  36  gr.  d’acétone  sèche, 
150  gr.  d’éther  cyanacétique  et  15  gouttes  de  diéthylamine.  On 
laisse  reposer  un  mois  à  la  température  ordinaire,  puis  on  chaufCe 
quelques  heures  au  b.-m.,  on  décante  l’eau  formée  et  on  frac¬ 
tionne  dans  le  vide. 

La  portion  100-120®  (sous  10  mm.)  renferme  le  premier  com¬ 
posé,  Vélliev  diméthylméthylène-cyanacétique  qui  crist.  par  refroi¬ 
dissement  en  aiguilles  blanches,  f.  à  28®,  sol.  dans  tous  les  liquides 
organiques,  peu  sol.  dans  l’eau.  Ce  corps  bout  à  108®  sous  10  mm; 
il  réduit  KMnO'^  à  froid,  mais  ne  fixe  pas  le  brome.  On  n’a  pu  le 
transformer  en  ac.  diméthylacrylique  par  saponification  (rende¬ 
ment  10  0/0). 

U  éther  diméthylméthylène-  dieyanacétique  renfermé  dans  la 
portion  186-188®  sous  10  mm.,  se  solidifie  peu  à  peu  et  crist.  en 
tables  f.  à  51®,  solubles  dans  les  liquides  organiques  sauf  la 
ligroïne  froide  et  dans  les  alcalis,  insol.  dans  l’eau.  Traité  par 
l’éthylate  de  sodium,  il  fournit  un  dérivé  sodé  jaune.  Chauffé  avec 
SO^H^  à  50  0/0,  il  est  saponifié  et  transformé  dans  Vac.  b^-dimé- 
thylglutarique  déjà  connu  (aiguilles  f.  à  100®)  et  dont  Vanhydride 
fond  à  124°  : 

/  /GAz  \ 

(Gn3)2-G-(  GH<  )2  +  6H20 

\  \G02G2H3  / 

/GH2-G02H 

=  (GH3)2_(;^  -f  2C/'H5-OH  -j-  2  AzH3-f  2G02. 

\GH2-G02H 
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Dérivés  bromés  de  la  diéthylcétone;  H.  PAULY  [D.  ch.  G., 

t.  34,  1771;  22.6.1901).  —  Le  brome  ne  réagit  que  lentement 
à  froid  sur  la  diéthylcétone,  mais  bien  à  la  température  du  bain- 
marie;  en  employant  une  molécule  de  brome  on  obtient  le  dérivé 
monobromé,  avec  deux  molécules  le  dérivé  dibromé. 

Le  monobrorndiéthylcétone  CI-P.GHBr.GO.GH^.GH^  est  un 
liquide  à  odeur  très  pénétrante,  Eb.  157-158“  sous  732  mm., 
D  1.37  à  15“. 

La  dibromdiéthylcélone  sym.  GH^.GHBr.GO.GHBr.GH*^  est 
aussi  une  huile  incolore,  à  odeur  très  pénétrante.  Eb.  80-81“  sous 
12  mm.  193-195“  sous  732  mm.  D  =  1,771  à  18“.  Elle  ressemble 
beaucoup  à  la  dichloracétone  sym.;  elle  se  dissout  lâchement  dans 
l’eau  de  baryte;  la  dissolution  renferme  une  sul)stance  qui  réduit 
la  liqueur  de  P’ehling  probablement  une  dioxydiéthylcétone. 

F.  REVER  DIN. 


Sur  l’action  du  sodium  sur  les  éthers  des  acides  organiques  ; 

S.  REFORMATSKY  {Joiirii.  Soc.  pbys.  cbim.  R.,  t.  33,  p.  235; 
1901,  lasc.  3).  —  L’auteur  rappelle  la  théorie  de  Claisen  sur  l’ac¬ 
tion  de  Na  sur  l’acétate  d’éthyle  et  la  production  de  l’ac.  acétacé- 
tique;  il  fait  ressortir  les  faits  qui  appuient  cette  théorie  et  il 
montre  que  les  objections  qu’on  lui  a  opposées  sont  sans  valeur. 
La  théorie  donnée  récemment  par  Michael  (Bull,,  t.  26,  p.  469) 
n’explique  pas  la  formation  du  sodium-acétacétate  d’éthyle  par 
action  de  l’éthylate  sur  l’acétate  d’éthyle,  non  plus  que  la  réaction 
de  l’éthylate  de  Na  sur  l’éther  benzoïque;  ce  dernier,  ne  contenant 
pas  H  en  position  a,  ne  devrait  pas  fournir  d’éther  sodium-ben¬ 
zoïque,  et  cependant  le  produit  de  l’action  de  l’éthylate  sur  l’éther 
.benzoïque,  traité  par  l’acétate  d'éthyle,  donne  le  sodium-benzoyl- 
acétate  d’éthyle,  ce  que  la  théorie  de  Glaisen  explique  d’une  façon 
simple  : 

.ONa 

G6H5-COOG2H5  4-  C2H50Na  G6H5-G^OC2HS , 

\ÜG2I15 


/ONa 

G6I15-G^OG2H5  4-  GH3-GOOG2H5 
\OG2H5 


z=2G2I150H  -I-  G6IE-G(ONa)=GH-GOOG2H5. 


A.  CORVISY. 


Sur  l’action  des  thiocyanates  et  isothiocyanates  alkylés, 
sur  les  thioacides;  H.  L.  WHEELER  et  H.  MERRIAM  (Am.  cbem. 
Soc.,  p.  283-299;  5.1901).  —  Première  Partie.  Le  fait  ({ue  les 
éthers  dilhiocarboniques,  se  forment  dans  l’action  des  thiocyanates 
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alkylés  sur  IPS,  a  conduit  Ghanlaroff  (Z>.  ch.  G.,  1882)  à  étudier 
l’action  du  tliiocyanate  d’éthyle  sur  l’acide  thioacétique,  son  anhy¬ 
dride,  et  l’acide  benzoïque.  11  se  forme  dans  tous  les  cas  des  com¬ 
posés  cristallisés,  cependant  Ghanlaroff  n’a  décrit  que  la  combinai¬ 
son  GhPGOAzHGS. SG^H^,  qui  résulte  de  l’union  de  l’acide  thio¬ 
acétique  avec  G^H^.SH, 

D’autres  dithiocarbamates  de  cette  classe  ont  été  obtenus  par 
T.  B.  Jolinson.  Le  plus  souvent  l’union  du  tliiocyanate  avec  le 
tbioacide  a  lieu  selon  l’équation  de  Ghanlaroff,  d’oü  résulte  un 
produit  d’addition 

C2H5 .  SGAz  +  HSCO .  =  G2H5S .  CSH  AzGOCCH  s . 

On  a  obtenu  ainsi  les  dérivés  des  monothyocyanates  primaires  qui 
se  forment  comme  ceux  de  la  série  benzyliipie. 

Avec  certains  thiocyanates,  lorsque  pour  modérer  la  réaction  on 
ajoute  du  benzène,  il  se  forme  de  l’acide  sulfocyanique,  et  un  tbio- 
éther 

CGHLSGAz  +  HS.GOG6HS  =  CgH^S.COCGHS  +  HAzCS, 

tandis  que  dans  d’autres  cas  il  prend  naissance  de  la  benzamide  et 
du  GS^,  cette  réaction  se  passe  dans  l’action  de  l’acide  sulfocya¬ 
nique,  sur  l’acide  thiobenzoïque 

H  AzCS  +  HS . CO . C6H5  ==  AzH2 .  CO .  CHiS  CS2 . 

Les  isothiocyanates  R.  AzCS,  ou  essences  de  moutarde,  réagissent 
avec  plus  d’énergie  que  les  thiocyanates  normaux  selon  l’équation  : 

R .  AzCS  -b  H  S .  CO .  C6H  5  =  R  A  zH .  CO .  G6H5  4-  GS2 , 

cette  réaction  rappelle  la  précédente  et  confirme  un  observation  de 
Kay  {D.  ch.  G.,  1893);  il  en  est  de  même  pour  l’action  des  rboda- 
nates  sur  les  thioacides.  Le  rhodanate  de  benzyle  en  agissant  sur 
l’acide  thiobenzoïciue  donne  du  GS”^  et  de  la  dibenzamide. 

En  étudiant  le  mécanisme  de  la  réaction  les  auteurs  pensent  que 
ces  combinaisons  s’effectuent  en  plusieurs  phases.  Tout  d’abord 
lorsqu’un  éther  halogéné  réagit  sur  le  thiocyanate  de  potassium,  il 
se  forme  l’éther  thiocyanique  normal  R-SGAz,  qui  ultérieurement 
est  transformé  en  isodérivé  RAzG.S.  Les  groupements  peu  actifs 
comme  les  dérivés  alkylés,  permettent  d’isoler  le  premier  terme 
de  la  réaction,  il  se  forme  d’abord  le  thiodérivé  normal,  et  par 
ébullition  on  le  transforme  en  essence  de  moutarde.  Les  haloïdes 
répondant  à  formule -GH^X,  donnent  au  contraire  des  thiocyanates 
très  stables. 
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D’après  Beckurts  i^Arch.  d.  PliRrni. ,  1899)  Gt  krGiichs  (ibid.) 
il  se  formerait  une  essence  de  moutarde  lorsqu’on  traite  la  clilora- 
cétyluréthane  par  le  cyanate  de  potassium,  mais  les  auteurs 
prouvent  que  les  réactions  sur  lesquelles  se  sont  basés  Beckurts 
et  Frerichs  ne  s’appliquent  pas  aux  isothiocyanates.  En  réalité  il 
se  produirait  des  dithio-uréthanes. 

Deuxième  Partie.  Les  combinaisons  citées  ont  été  obtenues 
tantôt  en  chauffant  légèrement  la  solution  benzénique,  de  thioacide 
et  de  thiocyanate,  tantôt,  en  abandonnant  le  mélange  à  la  tempé¬ 
rature  ordinaire.  Le  précipité  qui  se  sépare  est  dissous  dans  un 
alcali,  et  précipité  par  CO^.  Traité  par  la  soude  à  10  0/0,  il  s’y  unit 
et  l’on  obtient  une  combinaison  saline  en  cristaux  incolores, 
solubles  dans  beaucoup  d’eau;  il  se  produit  en  même  temps  une 
décomposition  plus  ou  moins  profonde  d’où  résulte  un  rliodanate, 
et  du  mercaptan,  du  thiobenzoate^  et  du  cyanate  de  Na. 

Acétyldithiocarbamate  de  méthyle  GH3.COAzHGS.SGH3.  —  Se 
dépose  de  la  solution  benzénique  des  constituants,  ou  par  simple 
mélange  des  deux  substances  en  quantités  équinioléculaires.  Prismes 
jaunes  fusibles  à  119®. 

Acétyldithiocarbamate  d'éthyle.  —  S’obtient  en  chauffant  à 
100®  un  mélange  sec  des  constituants.  Prismes  jaunes  fusibles 

à  123®. 

Acétyldithiocarbamate  de  diéthyle  CH3.GOAz=G<|‘^2^5.  — 

On  traite  22  gr.  de  carbamate  par  3=",1  deNa,  dissous  dans  125  cc. 
d’alcool.  On  ajoute  20  gr.  de  G2H*’’'Br;  lorsque  la  réaction  est  ter¬ 
minée  on  sépare  NaBr.  On  sèche  et  on  distille  sous  14  mm.  de 
pression.  Huile  incolore,  F.  142®. 

Acétyldithiocarbamate  de  propyle  normal  —  Liquide  bouillant 
à  164®,  P  =  761. 

Thiocyanate  de  cétyle.  — Forme  un  liquide  incolore,  F.  242-249®, 
sous  30  mm.  de  P. 

Acétyldithiocarbamate  de  cétyle  GH3.GOAzHGS.SG^^’H33.  — 
Corps  solide  cristallisé,  F.  89-90®. 

Benzoyldithiocarhamate  de  méthyle.  —  Aiguilles,  F.  135®. 

Bonzoyldithiocarhamate  d'éthyle.  —  Prismes  jaunes,  F.  84®. 

Benzoylpseiidométhylthio-urée  C®IP,GO-Az=G«<g^Qj|3*  —  Se 

forme  lorsque  l’on  abandonne  à  elle-même,  pendant  2  jours,  une 
solution  de  benzoyldithiocarhamate  de  diméthyle,  dans  AzH3  alcoo¬ 
lique  et  purifiant  le  produit  par  cristallisation  dans  le  benzène, 
corps  solide,  F.  111-112®. 
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Benzoyldilhiocarhamate  debenzyle  G^H^.GOAzHGS.SCH^.G^H^. 
—  S’obtient  en  chauffant  la  solution  benzénique  des  constituants. 
Aiguilles  jaunes,  F.  108®. 

Benzoyidithiocarbamate  d'acétylétbyliiréthane.  —  S’obtient  par 
l’action  de  la  rhodanacétyléthyluréthane  sur  l’acide  thiobenzoïque 
en  solution  benzénique:  5,7  de  rhodanate  préparés  selon  les  indi¬ 
cations  de  Frerisch,  et  fusible  à  86®  ont  été  dissous  dans  45  cc. 
de  benzène  et  additionnés  de  4,2  d’acide  thiobenzoïque.  Le  mélange 
est  chauffé  ensuite  sur  un  B.-M.  Il  ne  se  forme  pas  de  GS'^,  mais 
HGy.  Gependant  si  le  rhodanate  avait  la  constitution  d’un  isoéther- 
cyanique,  GS^  aurait  dû  se  produire,  en  même  temps  il  se  serait 
formé  de  l’hyppuryluréthane.  Ges  faits  n’ayant  pas  été  confirmés, 
l’auteur  conclut  que  la  rhodanacéthyléthyluréthane  a  la  constitution 
d’un  éther  normal.  La  benzoyidithiocarbamate  d’acétyléthyluré- 
thane  fond  à  159®,  et  répond  à  la  formule  G'^H^^OL  Az’^S'^. 

a-Isocy anale  de  chloraîlyle  GH^=GGl-GH-AzGS.  —  Prismes 
fusibles  0  95®. 

Séléniocyanate  d'éthyle.  —  S’obtient  par  l’action  de  G-H^Br, 
sur  SeGyK.  Ge  composé  qui  paraît  nouveau  est  une  huile  légère¬ 
ment  colorée  en  jaune,  d’odeur  désagréable,  bouillant  à  172®  sous 
741  mm.  de  P.  n.  causse. 

Synthèse  de  l’acide  a-méthyl-p- éthyléthyléne  lactique; 
A.  ASTAKHOF  et  S.  RÉFORMATSKY  (dour.  Soc.  phys.  chiin.  B., 
t.  33,  p.  239;  1901,  fasc.  3).  —  L’éther  de  l’a-méthyl-p-éthylène- 
lactique  s’obtient  par  l’action  de  Zn  sur  le  mélange  d’a-bromopro- 
pionate  d’éthyle  et  d’aldéhyde  propionique,  suivant  les  équations  : 

GH3-GHBr-GOüG2H5  -f  Zn  -j-  GH3-GH2-GOH 
=  GH3-GH2-GH(OZnBr)-GH(GH3)-GÜOG2H% 
GH3-GH2-GH(OZnBr)-GH(GH3)-GOOG2H5  -f  H20 

=  GH3-GH2-GH(0H)-GH(;GH3)-G00G2H5  -p  Zn(OH)Br. 

Le  mélange  en  proportions  moléc.  est  versé  par  portions  sur  de 
la  grenaille  deZn  contenue  dans  un  ballon  refroidi  par  de  la  glace; 
lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  abandonne  pendant  quelques 
jours  à  la  température  ordinaire;  ensuite  on  chauffe  pendant 
6  heures  vers  50  ou  60®,  puis  on  décompose  par  de  l’eau  addi¬ 
tionnée  de  SO'^H^  ;  le  liquide  huileux  qui  se  forme  est  enlevé  par 
l’éther;  c’est  un  liquide  épais,  jaunâtre,  d’odeur  piquante  agré¬ 
able;  il  est  sol.  dans  Talcool  et  l’éther.  Eb.  vers  213-215®;  le  ren¬ 
dement  est  environ  1/3  de  la  valeur  théorique.  L’oxyacide  s’obtient 
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en  saponifiant  l’éther  par  Ba(OH)2  et  décomposant  par  HCl  le  sel 
de  Ba  ;  on  l’extrait  par  l’éther. 

C’est  un  liquide  sirupeux,  jaune-brun,  d’odeur  piquante  ;  ne 
cristallise  pas,  soluble  dans  l’éther  et  l’alcool,  peu  sol.  dans  l’eau. 
Le  sel  de  Ba  forme  une  masse  gommeuse,  transparente,  incris- 
tallisable.  Le  sel  de  Na  cristallise  en  très  petites  lamelles. 

A.  CORVISY. 

Synthèse  et  propriétés  de  l’acide  a-isopropyl  p-isobutyl- 
éthylénelactique  ;  D.  PROTOPOPOF  et  S.  RÉFORMATSKY  {x]ourn. 
Soc.  phys.  chim.  R.,  t.  33,  p.  212;  1901,  fasc.  3).  —  L’éther  de  Tac. 
a-isopropyl-p-isobutyléthylènelactique  se  prépare  en  faisant  réagir 
sur  Zn  un  mélange  en  quantités  équimoléculaires  d’a-bromo-isova- 
lérate  d’éthyle  et  d’aldéhyde  isovalérique  ;  le  produit,  décomposé 
par  SO^H^  étendu,  fournit  une  huile  jaune,  épaisse.  Eb.  188-190° 
sous  140-150  mm.  L’oxyacide  s’obtient  par  saponification  de  cet 
éther.  11  cristallise  sous  forme  de  longues  aiguilles  soyeuses  et 
aussi  en  formant  de  petits  grains.  F.  120-121°  ;  presque  insol.  dans 
l’eau  froide,  un  peu  sol.  dans  l’eau  chaude,  sol.  dans  falcool  et 
l’éther.  La  plupart  des  sels  de  cet  acide  sont  incristallisables.  La 
conductibilité  électrique  (K  =  0,00199)  indique  un  oxyacide  p. 
L’analyse  et  le  mode  de  formation  indiquent  la  formule  : 

(CH3)2CH-CH2-CH(OH)-CH-COOH 

CH(CH3)2  ‘ 

Les  propriétés  de  cet  acide  sont  identiques  à  celles  de  l’acide 
trouvé  par  Wohlbrück  dans  les  produits  de  faction  de  Na  sur 
l’isovalérate  d’éthyle,  ce  qui  montre  que  l’action  de  Na,  ou  plus 
exactement  de  l’éthylate  de  Na,  sur  cet  éther  se  fait  normalement, 
c.-à-d.  avec  formation  d’un  éther  cétone,  de  la  même  façon  que 
sur  l'éther  acétique,  ce  qui  confirme  la  théorie  de  Glaisen.  SO^H^ 
transforme  l’oxyacide  en  une  lactone  qui,  par  analogie  avec  des 
faits  étudiés  autrefois  par  Réformatsky,  doit  correspondre  à  un 
oxyacide  y  ;  la  formation  de  celte  lactone  s’exprime  par  les  réac¬ 
tions  : 

(C113)2CH-CH2-CH(OH)-GH(C3H'î)-GOOH  —  H20 
=  (CH3)2CH-CH  =  CH-CH(C3H2)-GOOH , 

(C113)2CII-Cll  =  GK-GH(G3H')-GOOH  -f-  IRQ 
=  (G113)2GI1-GM(ÜH)-GH2-GH(G31R)-G00H, 
(GH3)2GH-GH(OIl)-Gil2-GH(G3HQ-GOOII  —  IRQ 
=:(GM3;2CH-GH-GIR-GH(G3IR)-G0. 

- ü - 
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La  lactone  est  un  liquide  neutre,  incolore,  épais, 

d’odeur  camphrée,  peu  sol.  dans  l’eau.  Eb.  241-243®,  incristalli- 
sable  même  j)ar  refroidissement.  A.  corvisy. 


Sur  l’activité  de  l’acide  oxypyruvique;  J.  H.  ABERSON 
(Zeit.  phys.‘  Ch.,  t.  31,  p.  17-21  ;  1.1900).  —  Will  {D.  ch.  G.,  t.  24, 
p.  400;  1891)  a  décrit  l’acide  oxypyruvique  comme  un  acide  céto- 
nique  répondant  à  la  formule  CH^OH.CO.GOOH,  et  faisant 
tourner  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière.  Ces  faits 
sont  en  contradiction  avec  la  théorie  du  carbone  asymétrique,  car 
la  formule  de  Will  ne  comporte  aucun  atome  de  carbone  asymé¬ 
trique. 

L’auteur  montre  que  l’activité  optique  attribuée  par  Will  à 
l’acide  oxypyruvique  ne  subsiste  pas  si  ce  corps  est  soigneusement 
purifié,  et  notamment  débarrassé  de  tout  composé  azoté.  La  ro¬ 
tation  observée  par  Will  tenait  donc  aux  impuretés  du  produit 
étudié. 

L’auteur  confirme  d’ailleurs  la  formule  cétonique  de  Will  en 
préparant,  à  partir  de  l’acide  oxypyruvique,  un  nitrile  donnant 
par  saponification  l’acide  isotartrique  :  ce  dernier,  dont  le  sel  de 
baryum  a  été  préparé  et  analysé,  fournit,  à  l’ébullition,  de  l’acide 
glycérique  avec  perte  de  GO^.  On  a  donc  la  série  des  transforma¬ 
tions  suivantes  : 


GH20H 

I 

OVJ  //////A6//  r 

I 

COOH 


CH20H 


GH20H 


I  OH 

V^CAz 


'OH 

Ï^OOOH 


COOH 


GOOH 


GH20H 

I 

CHOH 

I 

GOOH 


Si  l’on  admettait  au  contraire  pour  l’acide  oxypyruvique  la 
formule  aldéhydique  GHO. CHOH. GOOH,  qui  comporte  un  car¬ 
bone  asymétrique,  la  saponification  de  son  nitrile  devrait  donner 
de  l’acide  tartrique,  qui  ne  perd  pas  de  GO-  par  ébullition.  La 
formule  de  Will  est  donc  confirmée.  m.  vèzes. 


Acide  diméthoxysuccinique  optiquement  actif  et  ses  dé¬ 
rivés;  Thomas  PURDIE  et  James  G.  IRVINE  {Chem.  Soc.,  t.  79, 
p.  957;  7.1901).  — Le  présent  mémoire  porte  sur  l’acide  dimé¬ 
thoxysuccinique,  ses  éthers  méthylique,  éthylique,  propylique  et 
ses  sels  métalliques. 

L’éther  méthylique  a  été  obtenu  par  action  de  l’oxyde  d’argent 
sur  une  solution  de  tartrate  de  méthyle  dans  l’iodure  de  méthyle. 


683 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

P  lis  distillation  dans  le  vide.  Ce  compose  fond  à  51°,  est  soluble 
dans  l’eau  et  les  solvants  organiques. 

L’éther  éthylique,  préparé  d’une  façon  analogue,  est  moins  so¬ 
luble  dans  l’eau  et  constitue  une  huile  jaunâtre. 

L’acide  f/.-diméthoxysuccinique  était  obtenu  par  hydrolyse  de 
son  éther  méthylique  par  la  potasse  ou  mieux  par  la  baryte.  Le  sel 
de  baryum  cristallisé  obtenu  était  décomposé  par  la  quantité  cal¬ 
culée  d’acide  sulfurique  et  l’acide  était  extrait  à  l’éther;  il  se  pré-^ 
sente  en  petits  prismes  quand  il  cristallise  dans  l’eau,  en  tables 
quand  il  cristallise  dans  l’acétone;  il  fond  à  151°  avec  une  légère 
décomposition. 

La  f/.-diméthoxysuccinamide  a  été  préparée  par  action  de  l’am¬ 
moniaque  sur  l’éther  méthylique  en  solution  dans  l’alcool  méthy¬ 
lique;  elle  se  présente  en  aiguilles  solubles  dans  l’eau  chaude, 
insolubles  dans  les  solvants  organiques.  On  n’a  pu  en  obtenir 
Timide. 

Enfin,  on  a  préparé  les  sels  neutre  et  acide  de  sodium,  les  sels 
de  baryum,  calcium  et  zinc. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  tous  ces  composés  a  été  détermine. 


Diméthoxysiiccinates.  *  t^Jo  *  Ud  * 

De  méthyle .  »  82,5  1  i0,0 

D’éthyle .  90,0  210,6  85,4  199,8 

De  propyle .  84,9  222,4  81,1  212,5 


Quant  aux  sels  métalliques,  les  rotations  ont  été  examinées  à 
différentes  concentrations;  nous  renvoyons  pour  le  tableau  de  leurs 
valeurs  au  mémoire  original.  De  l’examen  de  ces  chiflres  et  de 
ceux  obtenus  dans  des  travaux  précédents,  les  auteurs  tirent  les 
conclusions  suivantes  : 

Il  existe  une  relation  générale  entre  les  hydroxyacides  et  les 
alcoyloxyacides  correspondants.  Les  rotations  moléculaires  des 
solutions  aqueuses  diluées  des  c/.-malates,  c/.-lactates  et  7.-tartrates 
normaux  sont  beaucoup  plus  fortes  dans  le  sens  dextrogyre  que 
celles  des  acides  libres  correspondants;  dans  le  cas  des  dérivés 
alcoylés,  d’autre  part,  les  rotations  des  sels  alcalins  normaux  sont 
beaucoup  plus  faibles,  ou,  au  plus,  très  légèrement  plus  fortes 
que  celles  des  acides  libres.  L’augmentation  de  rotation  produite 
par  l’alcoylation  est  beaucoup  plus  marquée  sur  les  hydroxyacides 
que  sur  leurs  sels.  L’influence  marquée  des  groupes  hydroxylés 
sur  les  propriétés  physiques  des  composés  et  Tinlluence  de  la  va¬ 
riation  de  concentration  des  solutions  aqueuses  des  hydroxyacides 
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tend  à  indiquer  que  la  cause  de  la  relation  générale  indi({uée  doit 
être  cherchée  dans  plusieurs  singularités  de  ces  derniers  acides, 
qui  ont  pour  effet  de  diminuer  leur  activité  optique,  a.  hébert. 

L'influence  des  solvants  sur  les  pouvoirs  rotatoires  des 
éthers  des  acides  diméthoxysuccinique  et  tartrique;  Thomas 
PURDIE  et  William  BARBOUR  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  071  ;  7.1901). 
—  Pour  comparer  les  rotations  des  éthers  lartriques  et  dialcoyl- 
oxysucciniques,  pour  déterminer  s’il  y  avait  un  changement  obtenu 
par  alcoylation  des  éthers  tartriques  avec  l’oxyde  d’argent  et  un 
iodure  alcoylé,  les  auteurs  ont  cherché  à  rej)roduire  l’acide  tar¬ 
trique  en  partant  de  l’acide  diméthoxysuccinique  en  chauffant  ce 
dernier  avec  de  l’acide  iodhydrique  en  tube  scellé  à  100®  pendant 
8  heures;  ils  ont  bien  régénéré  l’acide  tartrique. 

Les  pouvoirs  rotatoires  des  diméthoxysuccinates  de  méthyle, 
d’éthyle  et  de  propyle  en  solutions  de  concentrations  variées  dans 
l’eau,  l’alcool  méthylique  et  le  benzène  ont  été  déterminées  et 
comparées  avec  des  solutions  des  tartrates  correspondants.  En 
général,  les  rotations  des  premiers  éthers  sont  moins  influencées 
par  les  solvants  que  les  rotations  des  derniers  et  dans  la  plupart 
des  cas,  l’action  est  directement  opposée. 

L’effet  d’un  solvant  sur  les  pouvoirs  rotatoires  des  membres 
d’une  série  homologue  est  souvent  renversé  en  montant  dans  la 
série. 

Les  déterminations  des  poids  moléculaires  des  éthers  dans  l’eau 
et  le  benzène,  et  plus  particulièrement  les  résultats  obtenus  avec 
les  solutions  benzéniques  de  tartrates,  montrent  que  l’agrégation 
de  molécules  dissymétriques  n’est  pas  un  facteur  prédominant  de 
l’influence  des  solvants  sur  la  rotation.  a.  hébert. 

Sur  la  dialdéhyde  succinique;  G.  HARRIES  (B.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  1488-1498;  15.5.1901).  —  Ij’auteur  a  pu  préparer  l’aldéhyde 
succinique  au  moyen  de  la  dioxime  que  Ciamician  et  Dennstedt 
avaient  obtenue  jadis  par  l’action  de  l’hydroxylamine  sur  le  pyrrol. 
5  gr.  d'oxime  étant  mis  en  suspension  dans  20  cc.  d'eau  refroidie, 
on  y  dirige  un  fort  courant  d’acide  azoteux,  l’oxime  entre  en  solu¬ 
tion  et  au  bout  de  5  minutes  on  neutralise  par  CO-^Ca  et  on  filtre  ; 
la  solution  est  concentrée  dans  le  vide  à  basse  température  jusqu’à 
consistance  de  sirop,  puis  distillée  au  bain  d’huile;  il  passe  d’abord 
une  solution  concentrée  de  l’aldéhyde,  puis  l’aldéhyde  elle-même 
qui  se  solidilie  en  une  masse  blanche  vitreuse  (rendement  :  0.5  gr.). 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


«85 


L’aldéhyde  succinique  devient  visqueuse  à  25®  et  est  complète¬ 
ment  liquide  à  70®,  elle  distille  à  65-06®  sous  11  mm.  et  à  160-170® 
sous  la  pression  ordinaire,  g?i=1,23  à  19®;  elle  est  peu  sol.  dans 
H^O,  éther,  benzène,  soluble  dans  l’alcool;  son  odeur  est  piquante, 
fondue  elle  rappelle  l’odeur  de  l’aldéhyde  formique  et  de  l’œnan- 
thol. 

Elle  forme  un  hydrate,  probablement  un  monohydrate,  soluble 
dans  l’eau  et  volatil  avec  la  vapeur  d’eau,  distillant  vers  55®  sous 
12  mm.  Il  perd  son  eau  par  distdlation  à  basse  temp.  dans  le  vide 
(30®  sous  10  mm.)  et  devient  ensuite  difficilement  entraînable  par 
la  vapeur  d’eau. 

L’aldéhyde  succinique  se  transforme  en  furfurane  par  faction  de 
feau  à  180®;  en  pyrrol  par  faction  de  f ammoniaque  en  sol.  acé¬ 
tique  et  en  thiophène  par  faction  de  P^S^. 


Méthylacétal.  —  S’obtient  par  faction  du  chlorhydrate  d’éther 
imido  formique  sur  l’aldéhyde;  ou  par  faction  de  l’alcool  méthy- 
lique  à  3  ou  4  0/0  de  HCl  sur  foxime.  Liquide,  Eb.  :  87-89®  sous 
12-13  mm,  201-202®  sous  772  mm.  r/=  0,9897  à  19®.  Dans  la  der¬ 
nière  méthode  de  préparation,  un  des  groupements  oxime  est 
déshydraté  et  le  nitrile  résultant  transformé  ultérieurement  en 
imido  éther  : 


CH2-GH  =  AzOH 

I 

CH2-GH  =  AzOH 


GH2-GAZ 

GH2-GH(0GH3)2 


PH'>  r^-OGH3 

GH-G^AzH 

GH2-GH(OGH3)2' 


Dérivé  dibenzoylé  de  T  oxime.  —  Obtenu  par  la  méthode  de 
Schotten-Baumann,  F.  152®.  —  Dérivé  diniéthylé  de  Foxime.  : 
Dérivé  sodé  de  foxime  --1-  IGH^  huile  indistillable,  se  décompose 
par  l’alcool  mélhylique  chlorhydrique  en  ^-méthylhydroxylamine 

GH2-GH(^OCH3}2 

et  en  monoacétal  de  la  monométhoxyloxime  \ 

GH2-GH=:AzOGH3 

liq.  éb.  84-85®  sous  15  mm.  ou  180-200®  à  la  pression  ordinaire  ; 

II 

ce  dernier  corps  traité  par  3  volumes  d’HGl  -  donne  la  monomé- 
GfP-GHO 

thoxyloxime  |  ,  liq.  eb.  67®  sous  10  mm. 

GH2-GH=AzOGH3 

Moiiobromophénylhydrazone.  —  Obtenue  en  présence  d’un  excès 
d’aldéhyde,  F.  135-136®. 

Dibromodiphénylbydrazone,  Obtenue  en  présence  d'un  excès  de 
p.-bromophénylhydrazine,  F.  140-145®.] 
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L’aldéhyde  succinique  se  condense  avec  l’o.-phénylène  diamine 
pour  donner  :  , 

Az=:CII-CH2 


Az=GH-CII2 


En  terminant,  l’auteur  entrevoit  la  possibilité  de  préparer  les 
aldéhydes  fumarique,  malique  et  tartrique  en  partant  du  diacétal 
succinique  bromé.  r.  marquis. 


Sur  l’aldéhyde  acide  p-méthyladipique  ;  C.  HARRIES  et 
0.  SCHAUWECKER  {D.  du  G,,  t.  34,  p.  1498-1501;  9.5.1901).  — 
L’acétal  de  ce  corps  est  obtenu  par  oxydation  de  l’acétal  du  citron- 
nellal  : 

CH3 


GH3 

GH3 


G:3GH-GH2-GH2-GH-GIi2-GH(OGH3)2 


Gn\ 

>GO  +  G02PÎ-G112-GH2-GH-GH2-GH(0GH3)2. 
GH3/  I 

GH3 


10  gr.  d’acétal  sont  oxydés  par  20  gr.  de  MnOMv  dissous  dans 
250  cc.  H^O.  La  solution  filtrée,  neutralisée  par  GO^  est  évaporée 
à  40-50°.  Le  résidu  est  extrait  à  l’éther,  puis  acidulé  SO^H^  et 
extrait  de  nouveau,  ce  deuxième  extrait  évaporé,  abandonne  6  gr. 
de  produit  brut  que  l’on  fractionne.  Liquide  jaunâtre,  éb.  149-152° 
sous  7-8  mm.,  (/=  1,1356  à  10°,  sol.  H^O,  alcool  et  éther. 

aldéhyde-acide  s'obtient  par  saponification  de  l’acétal,  liquide 
épais  bouillant  à  153-155°  sous  12  mm.,  1,0959  à  10°,  possé¬ 
dant  les  propriétés  réductrices  des  aldéhydes.  Semi-carhazone, 
par  le  chlorhydrate  de  semi-carbazide  et  l’acétate  de  potasse, 
F.  156-157°.  R.  MARQUIS. 

Préparation  de  glucosides  synthétiques  (2°  partie)  ;  Hugh 
RYAN  et  W.  Sloan  MILLS  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  704  ;  6.1901). — 

Le  chlorure  d’acétyle  réagit  sur  le  galactose  sec  d’une  façon  ana¬ 
logue  à  celle  dont  il  agit  sur  le  glucose,  en  donnant  l’acétylchloro- 
galaclose  sirupeux.  Ce  corps  a  depuis  été  obtenu  par  Fischer  et 
Armstrong  à  l’état  cristallin. 

L’acétylchlorogalactose,  en  solution  dans  l’alcool  absolu,  agis- 
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sant  sur  une  solution  d’a-naphtol  et  de  potasse  dans  l’alcool  absolu, 
d’abord  au  sein  d’un  mélange  réfrigérant,  puis  à  la  température 
ordinaire  pendant  plusieurs  jours,  enfin  au  réfrigérant  ascendant, 
fournit  une  solution  qui,  évaporée  au  bain-marie,  devient  siru¬ 
peuse,  puis  cristallise.  La  substance  est  purifiée  par  lavage  à 
l’éther  et  recristallisation  dans  l’alcool  ;  elle  est  constituée  par  de 
fa-naphtylgalactoside  fondant  à  202-203®,  cristal¬ 

lisant  en  tables  rectangulaires,  solubles  dans  beau  et  l’alcool 
chauds,  insolubles  dans  les  autres  dissolvants  organiques.  Ge 
corps  réduit  la  liqueur  de  Fehling  après  hydrolyse. 

On  a  obtenu  d’une  façon  analogue  le  m.-crésylglucoside 

C6H»iOLG6H^GH3, 

avec  f  acétylchloroglucose,  le  m.-crésol  et  la  potasse.  Ge  nouveau 
corps  fond  à  167®, 5-168®, 5  ;  il  cristallise  en  longues  aiguilles,  so¬ 
lubles  dans  l’eau  et  f  alcool,  peu  dans  les  autres  solvants.  La 
liqueur  de  Fehling  est  réduite  après  hydrolyse  par  les  acides 
dilués. 

Les  dérivés  acétylbromés  peuvent  être  également  employés  dans 
ce  genre  de  synthèse  ;  les  auteurs  s’en  sont  servis  pour  préparer 
le  carvacrylglucoside,  soluble  dans  les  alcalis  d’où  il  est  repréci¬ 
pité  par  les  acides  et  le  carbonate  d’ammonium. 

Addendum.  —  L’action  du  chlorure  d’acétyle  sur  l’arabinose 
sèche  en  vase  ouvert  ou  fermé  donne  naissance  au  triacétylchloro- 
arabinose  : 

ÜG2H30.CH2.CH.GH(0G2H30)  .  GH(0G2H30).GHG1, 
- O - 

fondant  à  150-152®,  peu  soluble  dans  l’eau  chaude,  soluble  dans 
les  solvants  organiques.  Gelte  substance  réduit  la  liqueur  de 
Fehling  et  cristallise  en  prismes  présentant  la  double  réfraction  ; 
l’alcool  méthylique  chaud  le  transforme  en  arabinoside  cristallin, 
identique  à  celui  obtenu  par  la  méthode  de  Fischer. 

A.  HÉBERT. 


Sur  une  réaction  spectroscopique  du  méthylfurfurol;  Kin- 
taro  OSHIMA  et  B.  TOLLENS  (D.  ch  G.,  t.  34,  p.  1425;  24.4.1001). 
—  Une  solution  de  méthvlfurfurol,  additionnée  d’IIGl  concentré 
et  d’un  peu  de  phloroglucine,  présente,  si  on  l’examine  au  spec- 
troscope,  une  bande  obscure  au  commencement  du  bleu.  Gette 
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réaction,  très  sensible,  permet  de  rechercher  le  méthyirurfurol 
dans  les  produits  de  la  distillation  des  glucosides  naturels  avec  HCl. 

U.  MARQUIS. 

Produits  de  condensation  du  furfurol  et  de  l’acide  succi- 
nique;  Fr.  FICHTER  et  Beda  SCHEUERMANN  {D.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  1626-1632;  21.5.1901).  —  La  condensation  de  l’éther  succinique 
avec  le  furfurol  en  présence  d’éthylate  de  sodium  sec,  en  solution 
éthérée  et  à  froid,  donne  lieu  à  la  formation  de  l’éther  difiirfiiral 
succinique 

G^H30-GH  =  G - G=GH-GH130 

G02G2H5  G02G2II5  ' 
et  de  l’éther  fuviuvitaconique 

G4H30-GH  =  G - GH2 

I  I 

G02G2I15  G02G2H3 


Ces  deux  éthers  étant  saponifiés,  on  sépare  les  acides  au  moyen 
de  l’eau  bouillante,  dans  laquelle  l’acide  furfuritaconique  est  le 
plus  soluble.  On  les  purifie  par  cristallisation  des  sels  de  baryum. 
On  obtient  toujours  une  plus  grande  quantité  d’ac.  difurfuralsuc- 
cinique  que  d’ac.  furfuritaconique,  même  en  employant  un  grand 
excès  d’éther  succinique. 

L’ac.  furfuritaconique  crist.  de  H^O  bouillante  en  longues 
aiguilles  jaunâtres,  f.  à  205-215°  en  se  décomposant,  sol.  alcool  et 
ac.  acétique,  diff.  sol.  éther,  peu  sol.  GHGH.  Sel  de  baryum 
G^H^O^Ba FHO  ;  sel  de  calcium  G^H^O^Ca -[~4H20  ;  le  sel  d’Ag 
est  anhydre.  La  réduction  de  cet  acide  conduit  à  l’ac.  furturylsuc- 
cinique  de  Sandelin,  f.  à  141-142°  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  489). 

L’ac.  difurfuralsuccinique  cristallise  en  prismes  t.  peu  sol.  H^O, 
se  décomposant  entre  217°  et  225°,  sol.  alcool,  peu  sol.  éther  et 
chloroforme.  Sel  de  calcium  G^^H^O^Ga -|- B^O  ;  le  sel  d’Ag.  est 
anhydre  et  sensible  à  la  lumière.  La  réduction  de  cet  acide  conduit 

C^WO-GH^-GH-GO^H 

à  l’acide  difurfurvlsuccinique  \  ,  f.  à  173°. 

GWO-GH^-GH-GO^H 


Lorsqu’on  condense  le  furfurol  avec  le  succinate  de  sodium  en 
présence  d’anhydride  acétique,  à  105-110°,  on  obtientfacidec^i/hr- 

GW0-GH=GH-G-G02H 


furalpropionique 


Il  cristallisant  de  l’acé- 

GH-G^H30 


tone  en  paillettes  jaunes  fondant  à  195-197°  et  possédantdes  proprié¬ 
tés  très  faiblement  acides.  —  Sel  de  baryum  (G^^H^O^j^Ba  -]-  OH^O  ; 
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sel  (le  Mg  (G‘-‘^H90^)^Mg‘+  réduction  de  cet  acide  conduit 

à  l’acide  a-furfuryl-furlurisocrotonique  : 

/C02H 

GdI30-GH  =  CH-CH< 

\('J 


'GH2-C41I30 


en  aiguilles  blanches  fondant  à  66-67° 


n.  MARQUIS. 


Sur  l’acide  bis-azoxy-acétique,  le  bis-azoxyméthane  et 
l’acide  hydrazo-acétique  ;  A.  HANTZSCH  et  H.  LEHMANN  [D. 

ch.  G. J  t.  33,  p.  3668-3685  ;  22.12.1901).  —  M.  Curtius  a  signalé 
parmi  les  produits  de  transformation  de  l’ac.  bis-diazo-acétique 
(syn.  triazo-acétique),  un  acide  tri-azoxy-acétique  qui  constitue  en 
réalité  Vac.  his-azoxy-acétlc/ueC^U^ [Curtius,  Journ.  /.  prakt. 
Ch.  (2),  t.  38,  p.  557;  Hantzsch  et  Silberrad,  D.  ch.  G.,  t.  33, 
p.  58].  Cet  ac.  bis-azoxy-acétique  résulte  de  l’oxydation  de  l’ac. 
bis-diazo-acétique  qu’il  régénère  par  réduction  : 

O 


<A.z — A  Z  V  /A.  Z  À.Z\  * 

NgH-G02H  4-  02  —  G02H-GH<  >GH-G02H 

kz=Az'^  \Az-Az/ 


O 

Il  fournit  par  décomposition  par  l’eau  l’ac.  hydrazo-acétique 
AzHv 

•  CO-H  dont  les  ethers  donnent  naissance  aux  éthers 

diazo-acétiques  lorsqu’on  les  traite  par  HgO.  La  constitution  de 
ces  composés  est  donc  bien  déterminée. 

PoLii  préparer  1  ac.  bis-azoxy-acetique,  on  fait  passer  un  courant 
de  peroxyde  d’azote  (provenant  de  Azü^H  et  As^O^)  sur  Tac.  bis- 
diazo-acétique  refroidi  à  0°.  Le  produit  devient  pourpre  et  se  dis¬ 
sout  en  rouge  dans  l’eau  sans  laisser  de  résidu  ;  cette  sol.  se  déco¬ 
lore  peu  à  peu.  20  gr.  de  matière  première  fournissent  le  même 
poids  de  produit.  Le  brome  agit  de  meme.  \Aac.  his-azoxy— acé¬ 
tique,  séché  dans  le  vide,  constitue  une  poudre  rouge  cristalline, 
assez  stable,  qui  se  décompose  vers  148°  en  se  transformant  par¬ 
tiellement  en  his-azoxyméthane 

O 


/Az- Az\ 

GH2<(  \ci-{2  . 

\Az-Az/ 


CJ 


soc.  CHiM.,  3°  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tfav.  étrang. 
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cet  ac.  est  sol.  dans  l’eau  et  l’alcool  (décomposition  à  chaud),  et 
presque  insol.  dans  les  autres  liq.  organiques.  Les  sol.  alcalines 
ne  sont  stables  que  si  elles  renferment  2  mol.  de  base  (sel- neutre)  ; 
dans  tous  les  autres  cas,  elles  se  décomposent  rapidement.  Le  sel 
de  Na  G''d-PAz^O®Na^  crist.  par  évaporation  en  paillettes  rouges 
liygroscopiques  ;  celai  de  Ba  constitue  un  ppté  orangé  cristallin, 
très  peu  soluble.  Le  sel  d'argent  est  vert  foncé  (violet  au  premier 
moment),  assez  stable  à  la  lumière  et  sol.  dans  Azld-"^.  Il  détone 
vers  210°  et  se  colore  en  violet  par  addition  de  AzO^H  fumant.  Les 
sels  de  Ca,  Pb,  Hg  et  AzH^  sont  peu  stables.  Les  éthers  méthy- 
lique  et  éthylique,  préparés  avec  le  sel  d’Ag,  constituent  des  liquides 
visqueux. 

La  réduction  d’une  émulsion  aqueuse  d’ac.  bis-azoxy-acélique 
par  H^S  fournit  de  l’ac.  bis-diazo-acétique  f.  à  152°.  La  pyrogé¬ 
nation  à  basse  température  du  même  acide  fournit  entre  autres 
produits  1  à  2  0/0  de  bis-azoxymétbane  (voy.  plus  haut),  sous  la 
forme  d’aiguilles  pourpres  f.  à  75°  (sublimables  déjà  vers  30-40°), 
solubles  dans  l’eau  et  les  liquides  organiques  en  rouge.  Ce  corps 
ne  forme  pas  de  sels  ;  il  réduit  peu  à  peu  le  nitrate  d’argent  et  le 
chlorure  mercurique  ;  réagit  sur  les  sol.  aqueuse  ou  alcoolique 
en  donnant  du  his-diazométhane 

G2I14Az402  +  2  H2S  =  C2H'‘Az'*  -f  2  S  -f-  2 IPO . 

La  transformation  inverse  ne  réussit  pas  :  on  obtient  du  triazol 
lorsqu’on  fait  réagir  le  peroxyde  d’azote  sur  le  bis-diazométbane. 

Les  sol.  aqueuses  ou  incomplètement  neutralisées  d’ac.  bis- 
azoxy-acétique  se  décomposent  à  chaud  en  donnant  de  l’ac.  hydrazo- 
acétique  : 

O 

/\ 

<P^'Zà  ■“  i\.2j  /  tl 

>CH-C02H  =  C02H-Ch/‘|  4-  2C02  +  Az^. 

^AzH 

\/ 

U 

Si  l’on  opère  >*  40°,  on  obtient  des  quantités  notables  d’ac.  oxa¬ 
lique.  (^uand  la  liqueur  est  complètement  décolorée,  on  refroidit 
et  on  essore  le  produit  cristallin  qui  se  dépose.  L’ac.  bydrazo- 
acétique  est  en  aiguilles  microscopiques  qui  se  décomposent  vers 
190°  et  sont  très  peu  sol.  dans  H^O.  G’est  un  ac.  fort  (ug^  =  73,0), 
qui  forme  des  sels  neutres  bien  définis  ;  celui  de  Ga  est  un  précipité 
blanc  sol.  dans  AzH^,  AzH^Cl,  l’ac.  acétique  et  les  ac.  minéraux. 
Le  sel  de  Ba  est  analogue  ;  ceux  de  Pb  et  de  Hg  sont  blancs. 
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L’ac.  réduit  les  sels  de  Pt,  Au,  la  liqueur  de  Feliling  et  l’azotate 
d’argent  ammoniacal.  Le  sel  d' Ag^  préparé  en  solution  faiblement 
acide,  constitue  un  ppté  blanc,  assez  stable  à  la  lumière,  sol.  dans 
AzO^H  et  AzbP,  et  qui  se  décompose  brusquement  à  chaud.  Traité 
par  l’iodure  de  méthyle  en  sol.  benzénique,  il  se  transforme  dans 

AzHv 

V éther  méthyllqiie  1  ^GH.GO^GH^,  aiguilles  blanches,  f.  à  102®, 

AzH/  ’ 

solubles  dans  l’eau,  l’alcool,,  le  bénzène  ;  la  soude  saponifie  facile¬ 
ment  cet  éther  ;  HgO  fraîchement  précipité  le  transforme  en  diazo- 
acétate  de  méthyle. 

Les  sol.  aqueuses  d’ac.  hydrazo-acétique  se  transforment  rapi- 
ment  (à  chaud  ou  même  à  froid  en  présence  d’acide)  en  hydrazine 
et  en  ac.  oxalique.  L’ac.  libre  ne  réagit  pas  avec  les  aldéhydes 
aromatiques  en  sol.  neutre  ;  en  sol.  acide  il  donne  une  azine  (ben- 
zylidène-azine).  On  n’a  pas  pu  l’obtenir  synthétiquement  au  moyen 
de  l’hydrazine  et  de  Tac.  glyoxylique.  Il  se  forme  facilement  (ren¬ 
dement  quantitatif)  lorsqu’on  fait  agir  l’amalgame  de  Na  à  1  0/0 
sur  l’ac.  bis-azoxy-acétique  ou  sur  i’ac.  bis-diazo-acétique  en  sol. 
neutre  ou  faiblement  ammoniacale  : 

I 

Az^Oe  -f  8  H  =  2  C2H4 Az202  -f  2  H20 , 

CHPAzW-f  4H  =  2G2IPAz202.  p.  freundler. 

Le  spectre  d’absorption  des  composés  du  cyanogène;  Walter 
Noël  HARTLEY,  James  J.  D0B6IE  et  Alexander  LAUDER  {Chem. 
Soc.,t.  79,  p.  848;  7.1901).  —  Les  auteurs  décrivent  les  résultats 
de  l’examen  du  spectre  d’absorption  des  composé  du  cyanogène,  et 
plus  particulièrement  de  l’acide  cyanurique,  de  la  mélamine  et  de 
leurs  éthers  respectifs. 

L’acide  cyanurique  et  le  cyanurate  de  méthyle,  dont  le  point  de 
fusion  est  de  135®,  sont  communément  représentés  comme  des 
composés  à  chaîne  fermée  dans  lesquels  la  chaîne  est  formée 
d’atomes  alternatifs  de  carbone  et  d’azote  alternativement  double¬ 
ment  et  simplement  liés,  tandis  que  Tisocyanurate  de  méthyle,  de 
point  de  fusion  175®  est  représenté  comme  un  dérivé  de  l’acide  iso- 
cyanurique  contenant  trois  groupes  cétoniques  et  ayant  des  atomes 
de  carbone  et  d’azote  seulement  simplement  liés. 

Du  fait  que  la  pyridine,  la  diméthylpyrazine  et  les  substances 
similaires  dans  lesquels  les  atomes  de  carbone  et  d’azote  sont  unis 
par  des  liaisons  alternativement  doubles  et  simples,  possèdent  de 
fortes  bandes  d’absorption,  on  peut  penser  que  l’acide  cyanurique 
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et  ses  éthers  présentent  aussi  une  absorption  marquée.  D’un  autre 
côté,  les  éthers  de  l’acide  isocyanurique  doivent  se  comporter 
comme  la  pipéridine  et  les  autres  substances  composées  d’une 
chaîne  fermée  d’atomes  de  carbone  et  d’azote  simplement  liés. 

Les  auteurs  ne  trouvent,  cependant  pas  trace  d’absorption  sélec¬ 
tive  dans  aucune  des  substances  examinées;  il  semble  donc  que  la 
formule  de  constitution  généralement  adoptée  pour  l’acide  cyanu- 
rique  n’est  peut  être  pas  exacte. 

L’examen  spectrographique  confirme  la  similitude  de  constitu¬ 
tion  de  l’acide  cyanurique  et  du  cyanurate  de  méthyle  et  l’exacti¬ 
tude  des  formules  actuelles  de  la  mélamine  et  de  la  Iriêihylméla- 
mine.  a.  in'iiERT. 

Amidines  thio-urées.  correction  les  concernant  ;  H.WHEELER 

{Am.  chem.  Journ.,  4.1901).  —  H.  Wheeler  et  Sanders  ont  publié 
dans  un  mémoire  aniérieur,  un  article  sur  les  éthers  de  l’imido- 
urée,  de  la  thio-imido-urée,  et  les  urées  imidées.  Un  examen  appro¬ 
fondi  de  la  réaction  des  éthers  de  Timido-urée  sur  les  bases  orga¬ 
niques,  a  montré  qu’elle  avait  lieu  selon  l’équation  suivante,  en 
considérant  l’action  du  benzoate  d’imidophénylisobutylurée,  et 
l’aniline 

^Az.CO.AzH.C6H5  HV 

CmKC{  -j-  >Az 

^Az.CO.AzH.C6H5 

=  C6H5.Cf  -j-C^HS.OH. 

\AzH.G6H3 

La  réaction  est  normale,  il  se  forme  l’amidine  correspondante  ; 
elle  a  été  contrôlée  par  l’analyse,  et  la  préparation  de  l’imidine- 
urée  résultant  de  l’action  de  la  benzénylphénylimidine  et  de  l’iso¬ 
cyanate  de  phényle. 

Lorsqu’on  traita  les  éthers  de  l’imidothio-urée  par  l’aniline,  la 
{3-naphlylamine,  la  p.-anisidine,  etc.,  les  produits  obtenus  furent 
décrits,  par  analogie,  comme  des  amidines  de  thio-urées,  en  se 
basant  sur  le  dosage  d’azote  ;  mais  on  a  reconnu  depuis  que  ces 
dosages  étaient  inexacts,  ce  qui  tient  à  la  difficulté  de  brûler  la 
matière  ;  et  après  correction  il  se  trouve  que  les  pourcentages 
s’accordent  avec  des  dérivés  de  la  thio-urée,  bien  mieux  qu’avec 
des  amidines  de  la  même  urée  sulfurée.  Dès  lors  les  produits 
décrits  sous  les  noms  de  benzényllhio-urée  p.-anisylamidine,  ben- 
zénylphénylthio-uréephénylamidine,  deviennent  la  phényl-p.-ani- 
sylthio-urée,  et  la  diphényllhio-urée,  etc. 
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Benzénylphényluréephénylamidine  .  — 

S’obtient  par  l’action  de  la  benzénylphénylamidine  sur  l’isocyanate 
de  pbényle  ;  aiguilles  fusibles  à  179-180°,  ayant  l’aspect  et  les  pro¬ 
priétés  du  dérivé  préparé  par  l’action  du  benzoate  de  pliénylisobu- 
tyliinido-urée. 

Benzénylphénylthio-uréephényJamidine  G-^H^'^Az^.S.  —  Se 
forme  par  l’action  de  la  benzénylphénylamidine  sur  l’essence  de 
moutarde  pbénylique.  Gristaux  fusibles  cà  138°,  n’ayant  aucun 
rapport  avec  le  composé  antérieurement  décrit  sous  ce  nom. 

Benzoate  de  phénylisobntylimidotlno-urée  et  aniline.  —  Les 
deux  substances  donnent  par  réaction  récipro(|ue  un  composé 
fusible  à  151-J5'2°.  Il  doit  être  désormais  appelé  diphénylthio-urée. 

Benzoate  de  phénylméthylimidothio-urée  et  paranisidine.  — 
Gristaux  fusibles  à  180°,  de  la  phényl-p.-anisyltliio-urée. 

Benzoate  de  phénylisohiitylimidothio-urée  et  ^-naphthylawine. 
—  Gristaux  fusibles  à  182-183°,  qui  deviennent  la  phényl-p-naph- 
tylthio-urée.  h.  causse. 

Sur  la  méthyl-l-xanthine  ;  M.  KRUGER  {D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  3665  ;  20.12.1900).  —  Les  produits  de  méthylation  de  la  mé- 
thyl-l-xanthine  sont  constitués  par  de  la  caféine  et  par  une  dimé- 
thylxanlhine  qui  n’avait  pas  pu  être  caractérisée  jusque-là  et  qui 
est  la  théophylline  (diméthyl-1.3-xanthine). 

Ges  auteurs  ont  isolé  ce  produit  en  chauffant  la  méthylxanthine 
dissoute  dans  1  mol.  de  soude  alcoolique  diluée  avec  un  excès 
d’iodure  de  méthyle  à  100°  en  vase  clos,  additionnant  le  produit 
de  soude  à  10  0/0,  et  faisant  cristalliser  à  0°  le  dérivé  sodiqiie  de 
la  théophylline  (jui  est  peu  soluble. 

La  méthyl-l-xanthine  crist.  dans  l’ac.  acétique  en  prismes 
rhombiques  à  6  pans.  '  p.  freundleh. 

Sur  la  mèthyl-3-désoxyxanthine  et  la  désoxyhétéroxanthine; 
J.  TAFEL  et  A.  WEINSCHENK  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3369-3377; 
22.11.1900).  —  La  méthyl-3-xanthine  fournit  })ar  réduction  élec¬ 
trolytique  la  inéthyl-3-désoxyxanthine  analogue  à  la  désoxycaféine  : 

AzH-CO  AzH-CH2 

Il  II 

CO  C-AzlK  -f  2 IP  =  IPO -1-  CO  C-Azlk 

I  II  >CH  I  II  }CA[ 

CbP-Az — C  — Az^  GfP-Az — G  — Az^ 


L’oxydation  de  ce  produit  conduit  à  la  méthyl.3-oxy-2-purine 
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Avec  l’hétérDxanthine,  on  obtient,  par  un  processus  analogue  la 
désoxyhétéroxanthine  puis  la  méthyl-7-oxy-2-purine  déjà  connue 
(Fischer),  de  sorte  que  la  constitution  des  produits  intermédiaires 
est  démontrée. 

La  réduction  a  été  effectuée  en  sol.  dans  l’ac.  sulfurique  à  50  0/0 
(100  part.)  à  12®  environ  (concentration  de  courant  :  120  amp.).  Le 
sulfate  de  méthyldésoxyxanthine  qui  se  dépose  est  lavé  à  l’alcool 
et  décomposé  par  la  baryte.  La  hase  crist.  dans  l’eau  bouillante  en 
prismes  ou  en  aiguilles  renfermant  1  mol.  H^O  qui  part  à  100®  ou 
dans  le  vide  ;  le  produit  anhydre  se  décompose  sans  fondre  vers 
210-220®.  Solubilité  :  10  0/0  dans  l’eau  bouillante,  7  0/00  dans  l’eau 
froide.  La  méth^ddésoxyxanthine  est  sol.  dans  les  acides  et  les 
alcalis,  peu  sol.  dans  l’alcool,  insol.  dans  le  chloroforme.  Elle 
réduit  le  permanganate,  fournit  un  dérivé  argentique  en  paillettes 
décomposables  par  l’eau  bouillante  et  donne  des  précipités  avec 
HgC12  (ppté  blanc  crist.  sol.  dans  l’eau  chaude  et  l’ac.  chlorhy¬ 
drique),  avec  GuSO^  (poudre  crist.  jaune-rougeâtre),  avec  Viodo- 
hismuthate  de  potassium  (ppté  amorphe  rougeâtre).  Le  sulfate 
(G®H^OAz'^)’2,SO'^H2  est  sol.  dans  l'eau  et  Talc,  faible;  le  picrate  se 
décompose  vers  200®  (prismes  jaunes  sol.  dans  100  part,  d’eau 
bouillante)  ;  le  chloroplatinate  crist.  en  cubes. 

La  base  dissoute  dans  l’ac.  acétique  a  été  oxydée  par  le  brome, 
à  0®;  on  a  ainsi  obtenu  le  hronihydrate  de  métbyl-3-oxy-i^-purine 
sous  forme  d’une  masse  crist.  ;  le  sulfate  est  peu  soluble  dans  l’eau 
et  insol.  dans  l’alcool  (10  0/0  à  chaud);  il  a  fourni  après  traitement 
à  la  baryte  la  hase  libre  (aiguilles  blanches  sol.  dans  l’eau,  très 
peu  sol.  dans  l’alcool).  Le  picrate  se  dissout  dans  90  part,  d’eau. 

La  désoxyhétéroxanthine,  préparée  par  un  procédé  analogue 
(rendement  66  0/0),  crist.  dans  l'eau  bouillante  en  prismes  tabu¬ 
laires  peu  sol.  dans  l’alcool  et  l’eau  froide  (1 :  257  à  18®),  insol. 
dans  l’éther,  le  benzène,  le  chloroforme,  la  ligroïne  et  les  alcalis, 
sol.  dans  les  ac.  minéraux.  Elle  se  décompose  sans  fondre  vers 
260-264®.  Le  déiivé  argentique  est  en  petites  aiguilles  sol.  dans 
AzO^H  et  qui  se  transforment  à  chaud,  en  présence  d’un  excès 
d’azotate  d’argent,  dans  le  dérivé  correspondant  de  la  niéthyl- 
7-oxy-2-purine.  On  obtient  de  même  avec  HgGl-  un  grécipité 
a’aiguilles  blanches  sol.  dans  HGl,  peu  sol.  dans  l’eau  bouillante, 
et  avec  riodo-bismuthate  un  précipité  floconneux  rouge  brun,  sol. 
à  chaud. 

Le  chlorhydrate,  G^H^üAz^.HGl,  crist.  en  prismes  sol.  dans 
l’eau,  insol.  dans  l’alcool.  Le  sulfate  est  en  petites  aiguilles  sol. 
dans  l’eau,  elle  picrate  en  aiguilles  jaunes  prismatiques  sol.  dans 
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95  part,  d’eau  bouillante.  La  méthyl-7-oxy-2-purine  oxydée  par 
PbO‘^  en  sol.  acétique  à  50*"  a  fourni  la  inéthyl-7-oxy-2-piiriiw 
C^H^OAz'^.H^O  déjà  connue;  on  peut  aussi  employer  le  brome 
pour  effectuer  l’oxydation.  p.  fueundler. 

Réduction  électrolytique  du  méthyluracile  ;  J.  TAFEL  et 
A.  WEINSCHENK  [D.  ch. -G.,  t.  33,  p.  3378-3383;  22.11.1900).  — 
La  réduction  électrolytique  du  méthyluracile  fournit  de  la  méthyl- 
triméthylène-urée  et  les  produits  de  décomposition  de  celle-ci,  la 
butylène-diamine-1.3  et  CO^  : 

AzH-C-ClP  AzH-LH-CH3  AzIP-CH-CH^ 

CO  CH  4-3H2r=H20  +  C0  CH2  =  C02  +  CH2 

Il  II  I 

AzH-CO  AzH-CH2  AzH2-CH2 

Les  conditions  de  la  réduction  sont  :  concentration  1  0/0;  acide 
sulfurique  à  50  0/0,  température  7  à  9°;  concentration  de  courant 
120  amp.  à  150  amp.  On  doit  opérer  dans  des  vases  de  plomb.  Le 
produit  débarrassé  de  l’excès  de  l’ac.  sulfurique  est  évaporé  à  sec; 
le  résidu  est  épuisé  par  le  chloroforme  qui  dissout  la  méthyltrimé- 
thylène-urée  et  laisse  non  dissous  le  sulfate  de  butylène-diamine. 
L’urée  crist.  dans  l’alcool  en  prismes  f.  à  200-202®,  sol.  dans  l’eau 
froide  et  les  acides,  peu  sol.  dans  l’éther.  Elle  sublime  vers  260- 
280®  et  n’est  pas  attaquée  par  les  alcalis  bouillants.  Le  picrate 
crist.  en  paillettes  jaunes  peu  sol.  dans  l’eau  chaude.  L  ac.  chlor¬ 
hydrique  concentré  (en  vase  clos  à  200®)  dédouble  la  méthyltrimé- 
thylène-urée  en  GO^  et  diaminobuiane.  L’ac.  sulfurique  à  30  O/Ose 
comporte  de  même. 

La  butylène-diamine- 1  .S  s’obtient  plus  facilement  en  chauffant 
le  produit  brut  de  la  réduction  électrolytique  à  200®  avec  HCl  en 
vase  clos.  (Rendement  30  0/0  du  méthyluracile).  Elle  bout  à  140®, 5- 
141®, 5  sous  738  mm.  et  fume  à  l’air;  ^/=0,86.  Le  chlorhydrate, 
CHH2Az2.2HC1,  fond  vers  170-172®;  aiguilles  très  sol.  dans  l’eau, 
peu  sol.  dans  l’alcool.  Le  chloroplatinate  crist.  en  prismes,  et  le 
picrate  en  prismes  jaune  d’or  sol.  dans  65  part,  d’eau  bouillante, 
très  peu  sol.  dans  l’eau  froide,  qui  détonent  à  chaud.  La  base  dis¬ 
sout  Ag'Cl;  elle  donne  un  précipité  amorphe  avec  HgGR. 

I*.  FREUNDLER. 

Réduction  électrolytique  de  l’acide  barbiturique;  J.  TAFEL 
et  A.  WEINSCHENK  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3383-3387;  22. 11.1900). 
—  La  réduction  électrolytique  de  l’ac.  barbiturique  (malonylurée) 
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conduit  à  un  mélange  de  trîméthylène-urée  (E.  Fischer  et  Koch) 
et  (ïhyclro-iiracilc  : 

AzH-CO  AzII-CIF  AzH-CH2 


CO  GIF 

I  1 

AzH-CO 


>-  CO  CIP 


AzH-CO 


CO  CH2. 

I  I 

AzII-ClP 


L’ac.  barbiturique  a  été  préparé  en  chauffant  assez  longtemps  à 
l’ébullition  une  sol.  alcoolique  d’urée  et  d’éther  malonique  sodé 
(rendement  45  0/0).  La  réduction  a  été  opérée  en  sol.  dans  l’ac. 
sulfurique  à  50  0/0  et  à  18-20° environ.  On  a  précipité  l’ac.  sulfurique 
par  la  baryte,  et  la  liqueur  filtrée  a  été  évaporée  à  sec.  Le  résidu 
est  épuisé  par  l’eau  froide  qui  laisse  l’hydro-uracile  non  dissous. 
Celui-ci  crist.  dans  l’eau  chaude  (5  part.)  en  lamelles  f.  à  274°, 
se  sublimant  à  haute  température,  peu  sol.  dans  les  liquides  orga¬ 
niques,  très  sol.  dans  les  alcalis  fixes.  L’hydro-uracile  n’est  attaqué 
ni  parKMnO^  en  sol.  sulfurique,  ni  par  HCl  bouillant.  Les  solutions 
cupro-amrnoniacales  l’oxydent  à  chaud.  Le  dérivé  mercurîqiie 
obtenu  au  moyen  de  HgCP  en  sol.  alcaline  est  cristallin  et  stable. 
Le  dérivé  argentitfue  (préparé  également  en  présence  de  baryte) 
est  en  prismes  microscopiques  décomposables  par  l’eau  chaude  et 
la  lumière.  L’hydro-uracile  paraît  être  quelque  peu  décomposé  par 
la  baryte  bouillante. 

La  triinéthylène-iirée  restée  dans  l’eau-mère  peut  être  préci¬ 
pitée  à  l’état  de  picrate  (aiguilles  jaunes  sol.  dans  35  part,  d’eau 
chaude);  le  sulfate  est  en  cristaux  cubiques.  p.  freundler. 


Formation  de  la  pyrimidine  à  partir  de  l’acide  barbiturique  ; 
S.  GABRIEL  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3666-3668;  24.12.1900).  —  De 
même  que  le  méthyluracile,  l’ac.  barbiturique  peut  être  transformé 
en  pyrimidine  par  l’intermédiaire  du  dérivé  trichloré  : 


AzH- 

-CO 

Az  — 

C  Cl 

Az  — 

GH 

1 

1 

11 

II 

II 

II 

CO 

1^2 

1 

_ ^  i  'PI 

/////Z/////  r 

1 

/  1  r 4  ^ 

Li  n  ÜZ/ZZM//  r 

CH 

1 

CH. 

1 

1 

AzH- 

1 

-CO 

1 

Az 

1 

-C-Cl 

1 

Az  = 

1 

CH 

L’oxychlorure  de  phosphore  ne  réagit  à  l’ébullition  ni  sur  Tac. 
barbiturique,  ni  sur  le  nitro-uracile  ou  le  nitrométhyluracile.  En 
vase  clos,  à  130-140°,  la  réaction  s’effectue  facilement.  Dans  le 
premier  cas,  on  obtient  la  trichloro-2.4 .6-pyrimidine  qu’on  pré¬ 
cipite  par  la  glace  et  qu’on  isole  par  l’éther;  huile  lourde  bouillant 
à  213°  sous  755  mm.,  se  solidifiant  à  froid  pour  fondre  à  21°,  peu 
sol.  dans  l’eau,  sol.  dans  les  liquides  organiques.  Ce  composé  est 
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volatil  avec  les  vapeurs  d’eau  ;  ses  vapeurs  sont  très  irritantes. 
Chauffé  avec  de  l’eau  et  de  la  poudre  de  zinc,  il  se  transforme  en 
pyrimidiiiQ  qu’on  a  caractérisée  par  son  picrate  et  son  chloro- 
mercLirate  [D.  ch.  G.,  t.  32,  p.  1525  et  2924).  Le  rendement  est 
de  25  0/0  de  la  théorie.  p-  fheundler. 


Sur  ro.-isopropyltoluène  ;  H.  SPRINKMEYER  (/?.  c/i.  G.,  t.  34, 

p.  1950;  22.6.1901).  —  Après  avoir  essayé  en  vain  de  préparer 
l’o.-isopropyltoluène  par  introduction  de  l’isopropyle  dans  le 
toluène,  l’auteur  y  est  parvenu  par  un  moyen  indirect,  soit  en 
introduisant  le  méthyle  dans  le  cumène.  Il  a  fait  dans  ce  but  réagir 
le  sodium  sur  l'o.-bromocumène  et  l’iodure  de  méthyle  à  une  tem¬ 
pérature  élevée.  U o.-isopropyltoluène  ainsi  préparé  distille 

à  157%  il  se  présente  sous  la  forme  d’un  liquide  incolore,  fortement 
réfringent  de  D=:  0,8582,  son  indice  de  réfraction  avec  le  réfrac- 
tomètre  d’Abbe=  1,495. 

Cet  hydrocarbure  soumis  à  l’oxydation  avec  le  permanganate 
de  potasse  donne  en  même  temps  qu’une  forte  quantité  d’acide 
oxalique,  un  composé  qui  est  très  probablement  la  diméthylphta- 

lide  soit  la  lactone  de  Pacide  o.-oxyisopropyl- 

benzoïque.  Chauffé  avec  fumant  à  50®  l’isopropyltoluène  se 

dissout  facilement  pour  donner  un  mélange  d  acides  sulfoniques 
duquel  l’auteur  a  pu  en  isoler  deux  (la  théorie  en  prévoit  quatre), 
qui  ont  été  caractérisés  par  leurs  sels  de  Ba,  Pb,  Cu,  K  ainsi  que 
par  leurs  amides.  U(x-o.-isopropylloIuène~siilfonate  de  Ba  cristal¬ 
lise  avec  une  molécule  d'eau,  sous  la  forme  d’aiguilles,  il  est  très 
difficilement  soluble  dans  l’eau  froide,  plus  facilement  dans  1  eau 
bouillante.  Le  ^-siilfonate  est  plus  soluble.  UcL-siilfonate  de  Pb  cris¬ 
tallise  en  feuillets  brillants  avec  2  aq.,  W-suU'onale  de  Cu  est  en 
feuillets  brillants,  vert  clair,  renfermant  8  aq. ,  VcL-sulfonate  de  K 
est  en  gros  feuillets  brillants,  facilement  solubles,  il  renferme  2  aq. 
Enfin  Vy.~o.-isopropyUoliiène  sulfamide  G^*H3(GH3)(C3H')S02AzH2 
et  le  dérivé  (3  cristallisent,  la  première  en  aiguilles,  F. 90®,  le  second 
en  gros  feuillets  brillants,  F.  105®.  f-  revehuin. 


Sur  le  fluoréne  ;  û.  DIELS  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1758;  22.6.1901L 
—  L’auteur  a  étudié  le  l'mitro.hiorèno 


CIP 


(|ue  l’on  obtient  par  l’action  de  llAzO»  de  D  =  l,4  sur  le  fluoréne 
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en  solution  acétique.  Ce  produit  après  avoir  été  desséché  a  été 
divisé  aussi  finement  que  possible  et  mis  en  suspension  dans 
l’alcool  avec  une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  calcium  et  du 
zinc  en  poudre;  ce  mélange  bouilli  pendant  2  heures  fournit 
r/}n2/no/Iüoràne  qui  après  cristallisation  dans  l’alcool  étendu  est  en 
aiguilles,  fusibles  à  129®.  L’aminofluorène  donne  par  diazotation 
le  chlorure  de  diazofluorène  en  aiguilles  jaune  foncé,  qui  se 
décomposent  vers  118-119®.  Chauffé  au  B.-M.  avec  de  l’eau  le 
chlorure  de  diazofluorène  se  décompose  en  dégageant  de  l’azote 
et  en  fournissant  un  phénol,  le  2-oxyfluorène  qui  fond  à  168®  et 
se  dissout  dans  les  alcalis  étendus. 

L’auteur  a  également  transformé  le  chlorure  de  diazofluorène 
en  2-fluorylhydrazine  dont  les  sels  sont  difficilement  solubles 
dans  l’eau  et  qui  lui  a  fourni  par  condensation  avec  les  aldéhydes 
et  les  cétones  des  hydrazones  telles  que  la  benzaldéhyde  üaoryl- 
liydrazone,  la  fiirfiirol- fluor ylhydrazoïie ,  V acétone- fluor ylhy- 
drazone  et  V éther  acétacétique  de  la  fluoryîhydrazone. 

On  n’a  pu  obtenir  jusqu’ici  d’une  manière  nette  la  nitrofluoré- 
none  par  nitration  de  la  diphénylène-cétone  ;  l’auteur  a  constaté 
que  l’on  pouvait  la  préparer  d’une  manière  quantitative  par  oxy¬ 
dation  du  nitrofluorène.  En  oxydant  le  nitrofluorène  en  solution 
acétique  par  le  bichromate  de  sodium  à  chaud,  il  se  forme  la 
2-nitrofluorénone  qui  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  jaune 
soufre,  F.  218-219®.  Réduite  par  H‘^S  en  solution  alcoolique  ammo¬ 
niacale,  elle  donne  la  2-aminofhiorénone,  base  faible  qui  cristallise 
en  prismes  violet  rouge  foncé  d’une  grande  beauté  et  dont  les  sels 
sont  tous  colorés  en  jaune  clair.  Sa  phénylhydrazone  fond  ma) 
vers  146®. 

Tandis  que  Graebe  a  obtenu  d’une  manière  nette  par  fusion  de 
la  4-aminofluorénone  avec  la  potasse,  la  phénanthridone,  l’auteur 
a  constaté  dans  cette  même  réaction  avec  la  2-aminolluorénone  la 
formation  d’un  acide  aminobiphénylcarbonique  qui  ne  fond  pas 
très  bien  vers  215®. 

Il  a  préparé  aussi  en  partant  de  la  2-aminofluorénone  le  chlorure 
de  diazofluorénone  qui  fond  en  se  décomposant  vers  128®  et  donne 
par  l’action  de  l’eau  à  la  température  du  bain-marie  la  :2-oxyfluo- 
rénone  correspondante,  phénol  se  sublimant  vers  200®,  soit  au- 
dessous  de  son  point  de  fusion  qui  est  à  206-207®. 

En  mettant  en  suspension  la  2-nitrofluorénone  dans  250  cc. 
d’alcool,  y  ajoutant  une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  calcium 
et  du  zinc  en  poudre,  puis  faisant  bouillir  ce  mélange,  il  se  colore 
d’abord  en  rouge  foncé  (par  suite  de  la  formation  d’aminofluoré- 


CHIMIE  ORGANIQUE.  G99 

none),  puis  il  se  décolore  complètement  après  15  minutes.  On 
obtient  alors  un  composé  cristallisé  en  magnifiques  aiguilles  inco¬ 
lores  et  irisées,  F.  vers  196®.  Ce  produit  constitue  Y alcool  2-ami- 
noüiiorénique  dont  l’auteur  décrit  le  nitrate  et  le  sulfate.  Cet 
alcool  se  dissout  dans  conc.  avec  une  couleur  bleu  foncé 

qu’une  petite  quantité  d’eau  transforme  en  vert  émeraude  et  une 
plus  grande  décolore  complètement  en  fournissant  un  précipité 
blanc  amorphe  constitué  probablement  par  l’éther  du  diamino- 
fluorène.  f-  Reverdin. 


Sur  une  combinaison  du  potassium  et  du  fluoréne;  R. 
WEISSBERGER  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1659;  22.6.1901).  —  D’après 
les  travaux  de  Thiele  et  de  Wislicenus,  on  ne  peut  plus  douter 

que  dans  le  fluoréne  |  les  atomes  d’hydrogène  du  groupe 


GH^  ne  possèdent,  par  suite  de  l’arrangement  des  doubles  liaisons 
un  caractère  acide.  L’auteur  fournit  une  nouvelle  preuve  en 
décrivant  la  préparation  d’un  sel  de  potassium  du  fluoréne 

I  \GH.K  qui  permet  aussi  de  séparer  cet  hydrocarbure  des 

cm^/ 


autres  hydrocarbures  qui  l’accompagnent  dans  le  goudron  de 
houille  et  de  l’obtenir  à  l’état  pur.  Ge  composé  prend  naissance 
lorsqu’on  chauffe  à  une  température  de  270-290®,  parties  équi- 
moléculaires  de  fluoréne  et  d’hydrate  de  potasse;  le  fluoréne 
potassé  est  très  susceptible  de  réactions,  il  réagit  facilement 
avec  l’eau  en  fournissant  du  fluoréne  pur,  Eb.  290-292®,  F.  114®, 
ainsi  qu’avec  les  dérivés  chlorés  pour  donner  de  nouvelles  com¬ 
binaisons.  Avec  le  chlorure  de  benzyle  p.  ex.  on  obtient  le  biphé- 

G«H\ 

nylènephényléthane  \  NGH.GH^.G^H^  et  en  même  temps  le 

CPWk/ 

CmK  /G^H^ 

dihiphénylènc-éthane  \  >GH.GH<  i  .  f.  reverdin. 

^  "  G^H^/  \G«H^ 


Sur  l’oxyde  de  biphénylène  du  goudron  de  houille  et  sur  le 
biphénol;  G.  KRAEMER  et  R.  WEISSBERGER  (IJ.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  1662;  22.6.1901).  —  Spilker  a  isolé  du  goudron  de  houille  un 
composé  cristallisé  correspondant  à  la  formule  Les 

auteurs  en  appliquant  la  méthode  de  purification  du  fluoréne  basée 
sur  sa  transformation  en  sel  de  potassium  ont  pu  isoler  facilement 
ce  même  composé  à  l’état  pur  des  eaux  mères  alcalines  du  traite- 
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inenl  du  fluorèno  impur.  Ce  composé  qui  constitue  V o.-o.-biphénol 
cristallise  en  prismes  blancs,  F.  109°;  il  est  soluble  dans  l’alcool 
et  l’étlier,  difricilement  dans  l’eau  et  les  hydrocarbures  de  la  série 
du  benzène.  Fondu  avec  le  chlorure  de  zinc,  il  fournit  d’une 
manière  nette  Voxyrle  de  biphénylène  qui  distille  sans  décompo¬ 
sition  à  275°, 5-27(3°  et  fond  à  86-87°.  L’oxyde  de  biphénylène  se 
trouve  du  reste  dans  les  fractions  du  goudron  de  houille  qui  ren¬ 
ferment  le  fluorène  brut;  quoiqu’il  n’ait  pas  pu  jusqu’ici  en  être 
isolé  à  l’état  complètement  pur,  les  auteurs  ont  pu  montrer  que 
sa  proportion  correspond  à  celle  du  biphénol  que  l’on  peut  retirer 
du  Iluorène  brut  dans  les  conditions  ci-dessus  indiquées.  Le 
fluorène  commercial  a  donné  par  traitement  à  la  potasse  caustique 
jusqu’à  12  0/0  de  biphénol;  cette  constatation  ainsi  que  la  manière 
de  débarrasser  le  fluorène  des  impuretés  qu’il  renferme  présente 
un  intérêt  technique  et  un  intérêt  théorique  que  les  auteurs  déve¬ 
loppent  dans  leur  intéressant  mémoire.  f.  iieverdin. 

Sur  quelques  dérivés  du  [3-chloroiiaphtaléne;  K.  SCHEID  {D. 
ch.  G.,  t.  34,  p.  1813;  22.6.1901).  — On  sait  que  dans  le  1.4-nitro- 
chloronaphtalène  le  chlore  est  facilement  substituable.  L’auteur 
s’est  proposé  d’examiner  à  ce  point  de  vue  les  dérivés  nitrés  du 
(3-chloronaphlalène.  Il  a  préparé  ce  dernier  par  décomposition  du 
dérivé  diazoïque  de  la  p-naphtylamine  au  moyen  du  chlorure  de 
cuivre.  Lorsqu’on  dissout  le  ^S-chloronaphtalène  dans  l’acide  acé¬ 
tique  et  qu’on  y  ajoute  à  froid  1  mol.  de  HAzO^  conc.,  on  obtient 
d’après  Armstrong  et  Wynne  principalement  le  2-8-chloronitrona- 
phtalène.  En  opérant  avec  le  double  ou  le  triple  de  la  quantité  théo¬ 
rique,  l’auteur  a  obtenu  un  dinitrochloronaphtalène  qui  cristallise 
dans  l’alcool  en  aiguilles,  jaune  clair,  F.  174°.  Dans  ce  dérivé 
l’atome  de  chlore  est  très  facilement  substituable;  chauffé  en 
tube  scellé  à  110°  avec  de  l’ammoniaque  ce  composé  donne  quan¬ 
titativement  une  dinitronaphtylamine  F.  218°,  qui  se  dissout  dans 
l’alcool  bouillant  en  jaune  foncé.  Avec  l’aniline  on  a  obtenu  une 
phényl-dinitronaphthylamine.  Gomme  les  dérivés  dinitrés  du  p- 
chloronaphthaiène  n’ont  pas  été  décrits  jusqu'ici,  l’auteur  a  cherché 
à  établir  la  constitution  de  ce  nouveau  dérivé.  Il  a  essayé  de  trans¬ 
former  la  dinitronaphtylamine  correspondante  en  dinitronapthalène 
mais  il  n’a  pu  obtenir  qu’un  diazo-oxyde  de  nitronaphtalène  explo¬ 
sant  à  157°  et  présentant  les  propriétés  du  composé  analogue 
obtenu  par  Gàss  en  partant  de  la  1-6-dinitronaphlylamine.  La 
formation  de  ce  diazo-oxyde  ne  peut  avoir  lieu  que  lorsqu’un 
groupe  nilro  se  trouve  en  position  ortho  relativement  au  groupe 
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amido.  Quant  au  second  groupe  nitroil  doit  se  trouverdans  l’autre 
noyau  car  le  dinitrochloronaphtalène  a  donné  par  oxydation  un 
acide  nitrophtalique  dépourvu  de  chlore. 

En  modifiant  les  conditions  de  nitration,  c’est-à-dire  en  opérant 
en  présence  de  H^SO^  et  à  la  température  du  bain-marie,  l’auteur 
a  obtenu  un  autre  dinitrochloroimphtalèiw  un  peu  plus  soluble 
que  son  isomère  et  qui  cristallise  en  aiguilles,  F.  175^  Ce  dérivé 
fournit  aussi  par  faction  de  fammoniaque  une  dinitroimphtyl- 
amine  laquelle  fond  à  222«  et  donne  par  élimination  du  groupe 
amido,  le  1-8-dInilronaphlalèiie,  F.  168°.  Il  se  forme  en  outre  dans 
la  réaction  ci-dessus  un  dérivé  trinitré  que  fon  retire  de  falcool 
de  cristallisation  du  dérivé  dinitré.  Ce  produit  difficile  à  obtenir 


pur  fond  après  un  grand  nombre  de  cristallisations  à  145°  et  même 
d’une  manière  peu  nette.  Il  constitue  sans  doute  le  l.G.8-tri- 
nitro-2-chloronaphtaIèiie  mais  il  faudra  cependant  encore  le 
prouver  exactement.  L  atome  de  chlore  de  ce  produit  est  aussi 
très  facile  à  substituer,  soit  par  le  résidu  de  l’ammoniaque  soit  par 


celui  des  amines. 


F.  REVERÜIN. 


Sur  les  acides  phosphiniques  du  dibenzylméthane  et  de 
l’oxyméthyléne-camphre  |  A.  MICHAELIS  et  A.  H.  FLEMMING 

[D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1291-1300;  22.4.1901).  —  Dans  la  réduction  de 
la  dibenzylcétone  par  HI  et  le  phosphore  rouge,  G.  Graebe  a  obtenu 
un  acide  phosphoré  dont  les  auteurs  reprennent  f  étude. 

Il  cristallise  en  grandes  aiguilles  fondant  à  142°,  sol.  dans  l’alcool 
et  l’éther  chaud,  peu  sol.  H^O  froide.  Il  ne  réduit  pas  HgCD,  donc 
ne  dérive  pas  de  f  acide  phosphoreux;  chauffé  avec  HCl  en  tubes 
scellés,  il  n’y  a  pas  séparation  de  P^O^,  ce  qui  prouve  que  le  phos¬ 
phore  doit  être  lié  au  carbone. 

La  distillation  sèche  de  cet  acide  donne  un  peu  de  toluène  et  un 
carbure  bouillant  à  290-300°  qui  a  été  identifié  avec  le  dibenzyl¬ 
méthane  par  la  comparaison  des  dérivés  nitrés. 

Tétranitrodibenzylméthane.  —  Dibenzylméthane  introduit  dans 
AzO^H  fumant.  Aiguilles  blanciies  f.  à  162-164°. 

Dinilrodibenzylméthane.  —  AzO^H  fumant  dans  la  solution 
acétique  du  carbure.  Aiguilles  blanches  f.  à  139°. 

La  formation  de  f  acide  phosphoré  a  lieu  selon  l’équation 

(C6H3CH2)2CO  -f-  2 IPO  +  P  4-  I  =  (G6H5CII2)2CHP03H2  4-111. 

Sel  d'argent,  ppté  blanc  anhydre. 

Sel  d'aniline^  aiguilles  soyeuses  (de  l’alcool),  f.  à  126°. 
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Sel  de  phénylhydrazine,  aiguilles  blanches  f.  à  148-149°. 

DihenzylinôthanoxychlorophosphinG[(^^^R^O\:\‘^)’^G[WOQA’^{i  mol. 
(l’acido  -j-  2  mol.  PGl-'j,  huile  bouillant  à  228°  sous  20  mm., 
^/z=  1,030  à  15°. 

A nliydrïde  dîJjenzylméthanephosphiniqae  (G^H^GH^j^CHPO^, 
—  On  chauffe  molécules  égales  de  l’acide  et  du  chlorure  ci-dessus 
en  solution  henzénique.  Tables  fondant  à  151°. 

Anilide.  —  1  mol.  de  chlorure -|- 4  mol.  aniline.  Aiguilles 
blanche  f.  à  196°,  sol.  dans  l’alcool,  le  chloroforme  et  le  benzène 
bouillant. 

ylmirfe(C«HsCH2)2CHPO<2^j^5,  feuillets  brillants  f.  à  244». 

Phénylhydrazide,  aiguilles  blanches  (de  l’alcool)  f.  à  164°. 

Ether  diéthylique  (G6H5GH2j2GHPO(OG-2Hî5j2.  _  Action  du  chlo¬ 
rure  sur  l’alcool.  Liquide  épais  bouillant  à  240°  sous  20  mm. 

Ether  diphénylique,  prismes  blancs  (de  l’alcool)  f.  à  120°. 

L’acide  phosphinique  de  l’oxyméthylène-camphre  a  été  obtenu 
par  Glaisen  en  traitant  ce  dernier  corps  (3  mol.)  par  PGP  (2  mol.). 
Il  fond  à  113-115°.  Sa  formule  est  G^^Hi’^PO^.  Il  est  stable  vis-à-vis 
de  l’acide  chlorhydrique  conc.  et  chaud  et  ne  réduit  pas  HgGl‘^.  — 
Sa  formule  est  probablement  GiW^^Ü=GH-PO(OH2)  et  sa  forma¬ 
tion  serait  représentée  par  la  suite  d’équations  suivantes  : 


Gmi^0=GH-GH0-l-PC13==C9Hi40=CH-GH<  | 

\PGP 

/O  /OH 

G9Hi^Oi=GH-GH<  !  -1-3H20^G9IP^'0=GH-GH< 

\PGP  \PO(OH)2 

/OH 

G9HiHl  =  GH-GH<  =  H20  -f  G9Hi'‘0=G=GH-P0(0H)2. 

\PO(OH)2 

Se/t/’a72i7h2eG^^H^'’*0=Gfl-P0<<Q^^j|3Q6p^5,  fond  à  195-196°. 

Chlorure  GioRi^O^GH-POGP  (1  mol.  d’acide  +  2  mol.  PGP), 
cristaux  tabulaires  blancs  f.  à  51°. 

Anilide  GioHi^O=GH-PO(AzHG«H3)2,  aiguilles  jaunes  f.  à  227- 
228°. 

p.-Diphénêtidide  GioHi^O=GH-PO(AzH-G^H^-OG‘2hP)“2,  aiguilles 
jaunes  f.  à  137°. 

Ether  diéthylique,  liquide  épais  éb.  199-205°  sous  20  mm.  décom- 
posable  par  l’eau.  r.  marquis. 
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Formation  directe  des  amines  aromatiques  au  moyen  des 
hydrocarbures  ;  C.  (jRAEBE  {  D.  ch.  G.,i.  34,  p.  1778;  22.6.1901). 
—  L’auteur  a  réussi  à  obtenir  de  l’aniline  en  partant  du  benzène, 
en  chauffant  le  chlorhydrate  d’hydroxylamine  en  poudre  fine  avec 
du  benzène  et  du  chlorure  d’aluminium 

CPfL  4-  AzH2-OH  =  C6H5-AzH2  -f  IPO. 

Quoique  le  rendement  obtenu  soit  faible  il  a  étudié  cette  réaction 
avec  d’autres  hydrocarbures,  en  particulier  avec  le  toluène,  les 
xylènes,  le  naphtalène,  le  mésitylène. 

En  partant  de  10  gr.de  chlorhydrate  d’hydroxylamine  il  a  obtenu 
avec  le  toluène  1»^1  de  base  renfermant  environ  90  0/0  de  p.-tolui- 
dine  et  10  0/0  d’o.-tduidine ;  l’o.-xylène  lui  a  donné  38^5  d’une 
base  renfermant  comme  produit  principal  le  4-amino-l  .2-xylène; 
le  m.-xylène  fournit  un  rendement  plus  faible  et  le  p.-xylène  un 
très  faible  rendement.  Le  mésitylène  a  donné  aussi  un  faible 
rendement  en  mésidine.  Il  semble  résulter  de  ces  recherches  que 
la  réaction  est  favorisée  par  la  présence  des  groupes  «  méthyle  » 
dans  la  molécule  et  en  outre  que  le  groupe  amido  remplace  moins 
facilement  un  atome  d’hydrogène  voisin  d’un  groupe  méthyle 
qu’un  atome  d’hydrogène  voisin  d’un  autre  atome  d’hydrogène,  la 
présence  d’un  second  groupe  méthyle  augmente  cependant  l’action 
du  premier. 

Avec  le  naphtalène,  l’auteur  a  obtenu  un  mélange  d’a  et  de  (3- 
napthylamines. 

Dans  l’espoir  de  généraliser  cette  synthèse  il  a  fait  réagir  sur  le 
benzène  en  présence  de  chlorure  d’aluminium  la  phénylhydroxy- 
lamine  et  la  p.-tolylydroxylamine.  Il  ne  s’est  formé  dans  le  premier 
cas,  qu’une  petite  quantité  de  diphénylamine  et  la  phénylhydro- 
xylamine  s’est  transformée,  pour  la  plus  grande  partie,  en  azoben- 
zène:  avec  la  p.-tolylhydroxylamine  on  n’a  pas  pu  isoler  de  tolyl- 
phénylamine  et  il  s’est  formé  de  l’azotoluène. 

Enfin  on  a  fait  réagir  la  benzophénone-oxime  avec  le  benzène 
et  le  chlorure  d’aluminium  dans  l’espoir  d’obtenir  la  phénylimide 
de  la  benzophénone  (C6H3).3G=Az-G6H^  mais  le  résultat  a  été 
négatif  et  l’oxime  a  subi  la  transposition  de  Beckmann  en  benza- 
nilide.  Reverdin. 

Sur  la  transformation  des  amines  aromatiques  en  isodia- 
zoïques;  E.  BAMBERGER  et  E.  RUST  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3511- 
3512;  30.11.1900j.  —  La  diazotation  des  amines  aromatiques 
conduit  en  premier  lieu  aux  isodiazoïques  lorsqu’on  l’effectue  au 
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moyen  des  nitrites  alcooliques  et  de  l’éthylate  de  sodium.  Il  suffit 
de  chauffer  1  heure  1/2  à  l’ascendant  un  mélange  d’aniline  (10  gr.), 
de  nitrite  d’amyle  (12°'’, 5)  et  d’éthylate  de  sodium  (2^f‘’,r>  de  sodium 
dans  42  gr.  d'alcool),  pour  obtenir  une  liqueur  qui  ne  renferme 
que  de  l’isodiazobenzène,  et  pas  de  diazoïque  normal.  Le  produit 
a  été  caractérisé  à  l’état  de  sel  de  potassium. 

La  p.-toluidine,  la  p.-chloraniline,  la  p.-bromaniline  et  l’o.-tolui- 
dine  se  comportent  de  même.  Par  contre,  la  mésidine  ne  paraît 
pas  pouvoir  être  transformée  en  isodiazoïque,  peut  être  à  cause 
de  sa  configuration.  r.  freundler. 

Les  composés  de  l’azote  optiquement  actifs  et  leur  rapport 
avec  la  valence  de  l’azote,  Sels  de  d-  et  7-a-benzylphénylallyl- 
méthylammonium  ;  Williani  Jackson  POPE  et  Alfred  William 
HARVEY  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  828;  7.1901).  —  Les  auteurs  ont 
préparé  à  l’état  de  pureté  un  certain  nombre  de  substances  qui 
doivent  leur  activité  optique  à  la  présence  d’un  atome  d’azote  asy¬ 
métrique  pentavalent. 

L’iodure  d’a-benzylphénylallylméthylammonium  racémique  de 
Wedekind  traité  par  le  (/-camphosulfonate  d’argent,  donne  le  d- 
camphosulfonate  de  f/-benzylphénylalIylméthylammonium,  qui 
fonda  171-173°  et  possède  une  rotation  moléculaire  =  +-18°,1 
en  solution  aqueuse  contenant  1/5°  de  molécule-grammes  par  litre 
d’où  la  valeur  pour  l’ion  nf-benzylphén^lallylméthylammonium  est 
de  [M]^  =  +  166°4. 

Le  résidu  de  la  préparation  de  ce  sel,  traité  par  une  solution 
aqueuse  d’iodure  de  potassium,  donne  fiodure  de  7-benzylphényl- 
allylméthylammonium,  lequel  après  traitement  par  le  /-campho- 
sulfonate  d’argent,  fournit  le  nouveau  sel  de  /-camphosulfonate 
de  y-benzylphénylallylméthylammonium. 

Ce  composé  fond  à  171-173°  et  possède  une  rotation  moléculaire 
[M]p  =  —  210°, 6  en  solution  aqueuse  contenant  1/4  de  molécule- 
grammes  par  litre.  L’ion  de  la  base  lévogyre  possède,  par  déduc¬ 
tion,  une  rotation  moléculaire  [MJ^  de  — 159°, 0. 

Ces  sels,  quand  ils  sont  traités  par  l’iodure  de  potassium  en 
solution  aqueuse,  donnent  des  précipités  cristallins  d’iodures 
correspondants  qui  peuvent  être  cristallisés  dans  l’alcool  sans 
subir  d’interversion;  ils  sont  solubles  à  froid  dans  le  chloro¬ 
forme  et,  dans  ce  solvant,  ils  possèdent  des  rotations  spécifiques 
[aJjjde  +55°, 2  et  —  53°, 4  respectivement.  En  chauffant  les  solu¬ 
tions  chloroformiques,  la  rotation  est  rapidement  détruite  et  un 
résultat  similaire  est  obtenu  en  maintenant  les  solutions  chloro- 
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formiques  froides  pendant  3  jours.  Par  évaporation,  ces  solutions 
déposent  l’iodure  racémique  pur  etTinterversion  peut  être  attribuée 
à  une  dissociation  entre  la  base  tertiaire  et  l’iodure  de  benzyle. 

Les  bromures  sont  préparés  d’une  manière  similaire  et  ont 
comme  rotations  spécifiques  [a]jj  =  +  64®,l  et  —  65®, 0  respective¬ 
ment,  en  solution  dans  le  chloroforme  à  froid.  Les  sels  subissent 
l’inversion  dans  le  chloroforme,  comme  les  iodures,  mais  avec 
moins  de  rapidité. 

Le  nitrate  de  f/-benzylphénylallylméthylammonium 

Cï  HT .  Az(G6H5)  (G3H^)(CH  ^  zO^ , 

est  une  substance  cristalline,  incolore,  fondant  à  164-165®  et  dont 
la  rotation  moléculaire  en  solution  aqueuse  =  165®, 3,  ce 
qui  donne  pour  l’ion  de  la  base  dextrogyre  une  valeur  semblable 
à  celle  déduite  de  l’examen  du  f/-camphosulfonate. 

L’iodomercurate  de  ^/-benzylphénylallylméthylammonium 

GTRT .  Az(G6FP)(G3H5)(GH3)I  .  HgP, 

est  obtenu  sous  forme  d’un  corps  cristallin,  jaunâtre,  en  chauffant 
l’iodure  dextrogyre  pur  avec  un  équivalent  d’iodure  de  mercure  en 
solution  dans  l’acétate  d’éthyle.  Ce  composé  fond  à  125-127®  et 
présente  une  rotation  spécifique  =  en  solution  dans 

l’acétate  d’éthyle.  Le  sel  énantiomorpbe  fond  aussi  à  125-127®  et 
possède  une  rotation  [a]jj  =  —  23®, 0  dans  l’acétate  d’éthyle.  On  en 
conclut  que  ces  iodomercurates  contiennent  de  l’azote  pentava- 
lent. 

Ces  composés  se  distinguent  de  ceux  qui  renferment  un  carbone 
asymétrique  en  ce  que  ce  sont  des  électrolytes  qui  doivent  proba¬ 
blement  être  décomposés  en  solution  aqueuse  en  donnant  un  ion 
optiquement  actif  dont  la  valence  libre  est  attachée  à  l’atome  asy¬ 
métrique,  sans  qu’il  se  produise  cependant  d’interversion.  Le  nou¬ 
veau  principe  qu’on  a  cherché  à  mettre  en  lumière,  que  pendant 
le  changement  de  valence  d’un  atome  les  directions  des  valences 
peuvent  aussi  changer,  est  applicable  quand  un  atome  de  soufre 
bi  ou  tétravalent  devient  tétra  ou  liexavalent,  ou  quand  un  atome 
d’azote  pentavalent  devient  heptavalent;  mais  il  n’est  pas  néces¬ 
sairement  applicable  au  cas  où  un  atome  d’azote  trivalent  devient 
pentavalent,  car  les  deux  nouveaux  groupes  peuvent  se  relier  à 
l’azote  dans  une  direction  perpendiculaire  au  plan  contenant  les 
trois  premiers  goupes.  a.  hkhert. 

soc.  cHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  — Trav.  éirang  45 
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Sur  quelques  éthers  du  p.-aminophénol  et  sur  leurs  dérivés 
de  l’urée;  L.  SPIEGEL  et  S.  SABBATH  {D.  ch.  G.,  34,  p.  1935; 
22. 6. 1901  j.  —  L’auteur  décrit  un  grand  nombre  de  dérivés  du 
p.-amidophénol  qu’il  a  préparés  dans  le  but  de  faire  examiner  leurs 
propriétés  physiologiques.  Il  a  préparé  Y éther  propyUque  du 
p.-aminophénol  par  réduction  du  dérivé  nitré 

correspondant  en  solution  alcoolique  au  moyen  de  Tétain  et  de 
l’acide  chlorhydrique;  ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d’une 
huile  qui  distille  avec  la  vapeur  d’eau  et  se  colore  en  rouge  à 
l’air;  son  chlorhydrate  fond  à  171°  et  son  picrate  à  162°.  Le  chlor¬ 
hydrate  chauffé  avec  de  l’urée  et  de  l’eau  au  bain-marie  donne  la 
carbamide-p.-propyloxyphénylicpie  F.  147°  et  chauflé  au  bain 
d’huile  à  120-125°,  la  carhamide-di-p.-propyloxydiphénylif/ue, 
laquelle  cristallise  en  jolies  aiguilles  soyeuses,  F.  201°,  insoluble 
dans  l’eau.  En  évaporant  une  solution  aqueuse  du  chlorhydrate 
ci-dessus  avec  du  rhodanate  d’ammonium  on  obtient  la  thiocarha- 
mide-p.-propyloxyphénylique  qui  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
F.  158°. 

Les  composés  analogues  ont  été  préparés  en  partant  de  Yéther 
sjlylique  du  p.-nitrophénol. 

h’éther  allylique  du  p.-aminophénol  est  une  huile  colorée  en 
rouge  jaune  dont  le  chlorhydrate,  le  chloroplatinate  et  le  picrate 
sont  décrits.  La  carhamide  p.-allyloxyphénylique  et  la  carhamide 
di-p.-allyloxyphénylique  fondent  la  première  à  154°,  la  seconde 
à  211°;  les  thiocarhamides  corres\)Oudan[es  à  148  et  161°. 

Les  auteurs  ont  encore  préparé  les  dérivés  analogues  obtenus  en 
partant  de  Yéther  amylique  du  p.-nitrophénol,  de  Yéther  henzy- 
lique  du  p.-nitrophénol  ainsi  que  de  Yéther  isohiitylique]  nous 
renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original  pour  la  description  et  la 
préparation  de  tous  ces  composés  analogues  ;  nous  dirons  seule¬ 
ment  que  les  éthers  qui  ont  servi  de  point  de  départ  ont  été  obtenus 
d’après  une  méthode  indiquée  par  Riess,  c’est-à-dire  en  chauffant 
à  180°  environ  le  nitrophénol-potassium  sec  avec  les  dérivés  lialo- 
génés  des  alcools  en  solution  dans  l’alcool  ordinaire  ou  dans  l’al¬ 
cool  correspondant.  Quant  aux  urées,  elles  ont  été  préparées  en 
chauffant  les  chlorhydrates  de  l’éther  du  p.-aminophénol  en  solu¬ 
tion  aqueuse  avec  l’urée  ;  à  la  température  du  bain-marie  on  obtient 
presque  exclusivement  le  produit  monosubstitué,  tandis  qu’à  125° 
il  se  forme  le  dérivé  disubstitué. 

Les  auteurs  ont  essayé,  en  outre,  mais  sans  succès  jusqu’ici,  de 
préparer  les  éthers  avec  les  dérivés  halogénés  des  alcools  tertiaires. 

F.  REVERDIN. 


cm.MiK  ()i{(jA,\igi:E. 
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Action  du  nitrosobenzène  sur  les  hydrazines  aromatiques; 
E.  BAMBERGER  (/J.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3508-3510 ;  30.1  J .1900). — 
Contrairement  à  ce  qu’indique  M.  Spitzer  (Centraîhlatf,  1900,  t.  2, 
p.  1108),  le  nitrosobenzène  réagit  en  solution  alcoolique  bouillante 
sur  l’hydrazobenzène  en  donnant  de  l’azobenzène  et  de  la  phényl- 
hydroxylamine  (et  non  pas  seulement  de  l’azobenzène)  : 


C^H^- AzH-AzH-C®H^-l-G^H^-AzO==C®H5-Az  =  Az-C^H^-p  C®H'’-AzHOH 

Il  se  forme  également  une  très  petite  quantité  d’azoxybenzène. 

D’après  M.  Spitzer,  le  nitrosobenzène  réagirait  sur  la  phényl- 
hydrazine  en  donnant  du  benzène,  de  l’azobenzène  et  de  l’azote. 
L’auteur  a  montré  qu’il  se  formait  dans  certaines  conditions  de  la 
phénylazohydroxyanilide  et  de  la  phénylhydroxylamine  : 

2G6H5-AzO  +  G6H5-AzH-AzH2 
^  G6H5-Az= Az-Az(OH)G6H5  G6}i5-AzHOH . 

Des  réactions  analogues  ont  fourni  la  p.-tolylazohydroxyanilkle, 
GH3. G^H^.  Az=Az(OH)G®H^,  f.  à  130-131®  et  la phénylazohydroxy-^ 
p.-tohiide,  G6H5.Az=Az.(OH).G6HLCH3,  f.  à  123®,5-D24®. 

p.  FREUNDLER. 

Sur  les  dérivés  de  l’éther  phénylhydrazone  cyanacétique  : 
W.  LAX  {Jourii.  f.prakt.  Ch.  (2),  t.  63,  p.  1  à  29  ;  15.1.1901).  — 
L’auteur  a  étudié  l’action  d’un  certain  nombre  de  chlorures  dia- 
zoïques  substitués  sur  l’éther  cyanacétique. 

L’amine  en  solution  chlorhydrique  est  diazotée  par  le  nitrite  de 
sodium,  puis  on  ajoute  i’éther  cyanacétique  et  la  quantité  théo¬ 
rique  d’acétate  de  sodium. 

On  obtient  des  combinaisons  du  type  suivant  : 


GAZ-G-G02G2H5 

II 

Az-AzH-C(^H^-H 

Ges  combinaisons  se  présentent  sous  deux  formes  stéréoisomé- 
riques;  pour  les  avoir  isolément,  on  dissout  dans  un  alcali  le  pro¬ 
duit  brut  obtenu  et  on  précipite,  soit  par  l’anhydride  carbonique, 
soit  par  l’acide  chlorhydrique,  quelquefois  par  l’acide  acéticpie. 

Par  l’acide  carbonique  on  obtient  la  modification  stable  (^)  ;  par 
l'acide  chlorhydrique,  la  modification  labile  (a)  ;  celte  dernière 
soumise  à  plusieurs  cristallisations  ou  à  plusieurs  fusions  succes¬ 
sives  se  transforme  en  modification  6. 
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Les  expériences  ont  porté  sur  Vortho^  et  la  para-anisidinc,  la 
paraphéiiétidine,  Vacide  anthraniliqiie,  la  henzidiiWy  la  tolidiiie,  la 
dianisidine,  Vacide  para-amidesalicylique  et  enlin,  la  p.-nitrophé~ 
nylnitrosainine  potassée. 

La  nitrosamine  potassée  traitée  par  l’éther  cyanacétique  fournit 
également  deux  isomères,  dout  l’un  est  identique  à  l’acide  nitro- 
phénylhydrazone  cyanacétique  obtenu  par  Uhlmann  en  traitant 
l’éther  cyanacétique  par  le  chlorure  de  diazoparanitrobenzène. 
Cette  identité. constitue  une  présomption  de  plus  pour  adopter  une 
formule  hydrazinique  pour  ces  combinaisons  et  non  une  formule 
azoïque. 

Dans  le  cas  des  diamines  l'benzidine,  toluidine,  etc.),  on  peut 
faire  réagir  sur  les  deux  groupes  diazo  successivement  une  molé¬ 
cule  d’éther  cyanacétique  et  une  molécule  phénolique.  On  obtient 
ainsi  des  matières  colorantes  qui  sont  citées  dans  le  mémoire. 

Enfin  relativement  à  la  saponification  du  groupe  éthoxylé  cyana¬ 
cétique,  le  mémoire  renferme  quelques  indications  intéressantes 
pour  lesquelles  nous  renverrons  à  l’original.  l.-j.  simon. 

Sur  le  mécanisme  de  la  transformation  des  hydroxylamines 
aromatiques  en  aminophénols;  E.  BAMBERGER  [D.  ch.  G., 

p.  3600-3622;  26.11.1900).  —  L’auteur  a  montré  que  les  hydro¬ 
xylamines  aromatiques  s’isomérisent  sous  l’inlluence  de  l’ac.  sul¬ 
furique  ou  de  certains  sulfates,  en  se  transformant  en  amino¬ 
phénols  : 

CGFD-AzH-OH  =  AzH2-C6ID-OH . 

L’objet  du  présent  mémoire  est  d’élucider  le  mécanisme  de  la 
réaction,  et  de  démontrer  l’existence  de  produits  intermédiaires 

CH— PH 

qui  sont  les  iminoquinols  AzH=G-<^p^“^^>>GH.  OH  et  les  quinols 

O^Gc^qH^qH^GHOH.  De  plus,  suivant  la  constitution  de  l’hy- 

droxylamine  on  peut  obtenir  d’autres  produits  que  des  amino¬ 
phénols.  Nous  résumons  brièvement  les  faits  renfermés  dans  cet 
intéressant  mémoire. 

I.  Les  {^-hydroxylamines  non  substituées  en  para  (ex.  :  o.-tolyl- 
hydroxylamine),  se  transforment  en  p.-aminophénols;  l’eau  seule 
suffit  quehjuefois  à  provoquer  la  transposition.  Il  se  forme  souvent 
aussi  un  o.-aminophénol. 

II.  Les  hydroxylamines  ayant  un  atome  halogène  en  para,  four¬ 
nissent  un  o.-aminophénol  substitué  (ex.  :  la  p.-chlorophénylhydro- 
xy lamine  se  transforme  en  chloro-5-amino-2-phénol). 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


7C9 


III.  L’ac.  sulfurique  concentré  transforme  certaines  hydroxyl- 
arnines  en  dérivés  sulfones  des  p.-aininophénols  (ex.  :  p.-xylyl- 
hydroxylainine-1 .3.2). 

IV.  L’ac.  sulfurique  en  sol.  alcoolique  (méthylique  ou  éthylique), 
fournit  des  anisidines  ou  des  phénétidines  ortho  ou  para. 

V.  L’ac.  sulfurique  dilué  et  l’alun  transforment  certaines  hydro- 
xylamines  en  dérivés  de  la  p.-aminodiphénylamine,  de  la  p.-oxy- 
diphénylamine,  ou  de  la  benzidine. 

VI.  A  côté  des  p.-aminophénols,  on  obtient  quelquefois  des 
bydroquinones  correspondantes  ou  encore  des  éthers  de  m.-dipbé- 
nols  et  enfin  des  benzylène-imides  ou  leurs  hydrates. 

VIL  Les  bydroxylamines  sont  quelquefois  transformées  en  un 
mélange  de  dérivé  nitrosé,  d’amine  primaire  (et  d’azoxyque  pro¬ 
venant  de  l’action  du  nitrosé  sur  l’excès  d’hydroxylaminej. 

Les  réactions  I  à  V  s’effectueraient  d’après  le  processus  suivant  : 


G6H5-AzH-OH  =  H20  + 


Hs.  /GH  =  CHv 

\G<(^  \G  =  AzH  (iminoquinol). 

oh/  \gh=gh/ 


G6H5-Az<  -f-  H20  == 


L’iminoquinol  se  transformerait  ensuite  soit  en  ununophénoU 
soit  en  quinol  : 


Ces  quinols  s’isomérisent  eux-mêmes  en  donnant  des  hydroqui- 
nones.  Si  l’on  part  d’une  hydroxylamine  p. -substituée,  on  obtient 
un  quinol  tertiaire  et  une  hydroquinone  dans  laquelle  le  groupe¬ 
ment  p. -substitué  s’est  soudé  au  carbone  voisin  : 


Les  iminoquinols  tertiaires  et  les  quinols  correspondants  sont 
relativement  stables  et  quelques-uns  d’entre  eux  ont  pu  être  isolés. 
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Les  premiers  fournissent  par  un  mécanisme  analogue  au  précédent 
une  petite  quantité  du  p.-aminopliénol  correspondant 


C(OH) 


yC(CH3)  =  CH\^ 
\gh - CII</ 


C-AzH2. 


Les  irninoquinols  secondaires,  par  contre,  .sont  si  peu  stables, 
qu’ils  s’isomérisent  avant  que  l’hydrolyse  du  groupement  AzH  ait 
pu  se  produire,  ce  qui  explique  qu’ils  donnent  naissance  à  peu 
près  exclusivement  aux  aminopliénols. 

La  tendance  que  possèdent  les  quinols  à  revenir  au  type  benzé- 
nique  explique  également  la  formation  des  éthers  résorciniques 
dans  l’action  de  Tac.  sulfurique  alcoolique  : 

GH\  /CH  =  C(CH3) 

>G<  ■  >C=04-2G2H50H 

oh/  \GII=GH 

/GH=G(GH3) 

zir:  GH3-G/  >G(OG2H5)  +  2  H20 . 

^G(OG2H3)-GH 

La  formation  des  anisidines  et  phénétidines  (V)  ne  peut  être 
expliquée  ni  par  une  éthérification  subséquente  des  aminophénols, 
ni  par  la  formation  intermédiaire  d’ac.  phénolsulfoniques.  L’expé¬ 
rience  a  montré  que  ces  hypothèses  étaient  inacceptables.  L’au¬ 
teur  admet  par  contre  l’éthérification  des  irninoquinols  ou  des 
quinols  : 

^\g/  Ng:::AzH  +  G2H50H  =  \g=AzH  +  H2Ü 

oh/  \=/  G2H5o/  \=/ 

cette  éthériflcation  étant  suivie  d’une  isomérisation  en  p.-phéné- 
tidine. 

La  formation  des  o. -aminophénols  (II)  s’explique  comme  celle 
des  dérivés  para. 

Les  p.-oxydiphénylamines  et  p.-aminodiphénylamines  résul- 
te^raient  d'une  condensation  de  phénols  et  d’amines  avec  l’excès 
d’hydroxylamine,  les  premiers  prenant  naissance  dans  faction  de 
l’acide  sulfurique  sur  les  secondes.  De  même,  la  benzidine  prend 
naissance  par  condensation  de  l’amine  avec  l’hydroxylamine,  ainsi 
que  cela  sera  démontré  plus  tard. 

Les  quinols  seuls  sont  assez  stables  pour  être  isolés  et  étudiés. 

La  constitution  du  p.-diméthylqainol 

peut  être  démontrée  de  la  façon  suivante  : 

Ce  composé  renferme  un  groupe  OH,  car  il  est  faiblement  acide 
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et  fournit  un  dérivé  benzoylé.  Les  groupements  CFP  sont  en  posi¬ 
tion  2.4  par  rapport  au  groupe  CO,  car  par  réduction  on  obtient 
du  diméthyl-2.4-phénol;  or  l’action  de  l’ac.  sulfurique  transforme 
le  diméthylquinol  en  xylohydroquinone 


CH3 


il  y  a  donc  eu  migration  d’un  groupement  GH®  vers  le  carbone 
voisin,  et  dans  le  cas  où  l’on  emploie  de  l’ac.  sulfurique  alcoolique, 
c  est  le  groupement  C^H^O  qui  migre,  pour  donner  une  xylorcine 
diéthylique 


G2H50 
CH® 


OG2H5. 
GH® 


La  position  du  groupe  OH  n’a  pu  être  démontrée  d’une  façon 
directe.  Par  contre,  l’existence  du  groupement  CO  est  rendue 
évidente  par  le  fait  que  les  quinols  donnent  des  hydrazones  et  des 
semicarbazones,  celles-ci  sont  peu  stables  et  se  transforment  rapi¬ 
dement  par  déshydratation  en  noyaux  complexes  bicycliques  (voy. 
les  mémoires  suivants). 

Les  quinols  et  leurs  dérivés  présentent  une  certaine  analogie 
avec  leb  bromures  de  phénols  (Auwers).  p.  freundler. 


Sur  la  mésitylhydroxylamine  et  le  nitrosomésityléne  ; 
E.  BAMBERGER  et  A.  RISING  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3623-3636; 
22.12.1900).  —  La  mésitylhydroxylamine  se  transforme,  de  même 
que  d’autres  hydroxylamines,  en  dérivé  nitrosé,soit  spontanément, 
soit  sous  l’influence  d’agents  faibles  tels  que  la  lumière,  la  chaleur, 
les  alcalis  ou  les  acides  dilués.  Dans  la  plupart  des  cas,  il  se  forme 
en  même  temps  de  l’amine  et  du  dérivé  nitré  correspondants, 
tandis  que  le  dérivé  nitrosé  réagit  sur  l’excès  d’hydroxylamine 
pour  donner  un  azoxyque.  Dans  le  cas  de  là  mésitylhydroxylamine, 
le  nitrosomésityléne  peut  être  isolé  facilement;  il  est  accompagné 
de  mésitylqiünol  résultant  d’une  transposition  moléculaire  : 


GH® 

/\ 


GH®'>!^yGH® 
AzHOH 


CH®  OH 


GH®  OH 


H20  -f  AzH® 


ÂzH 
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Le  nitromésilylène  nécessaire  à  ces  reciierches  a  été  préparé 
en  jnélangeant  d’un  seul  coup  100  gr.  d’ac.  azotique  (//=1,51) 
avec  100  gr.  de  inésitylène  dissous  dans  400  cc.  d’ac.  acétique. 
La  réaction  une  fois  calmée,  on  précipite  par  l’eau,  on  épuise  par 
l’éther,  on  agite  la  sol.  étliérée  avec  K^CO^  puis  avec  KOH  diluée 
pour  enlever  l’acide  inésitylénicjue  et  le  xylylnitrométhane  (ce 
dernier  est  ensuite  précipité  par  CO^  et  purifié  par  un  entraîne¬ 
ment  à  la  vapeur)  ;  le  résidu  éthéré  est  alors  fractionné  pour  sé¬ 
parer  le  mésitylène.  Le  dérivé  nitré  cristallise  par  refroidissement. 
Ce  procédé  fournit  pour  100  p.  de  carbure,  34  p.  de  nitré,  9,6  p.  de 
xylylnitrométhane,  18  p.  d’acide  mésitylénique. 

La  réduction  du  nitré  s’effectue  en  ajoutant  15  gr.  de  poudre  de 
zinc  (en  5-6  min.)  à  une  sol.  bouillante  de  10  gr.  de  nitré  et  de 
1  gr.  de  chlorure  d’ammonium  dans  50  cc.  d’alcool  et  10  cc.  d’eau; 
on  agite  constamment  et  on  maintient  une  légère  ébullition.  La 
liqueur  filtrée  est  précipitée  par  l’eau  glacée,  et  le  ppté  cristallin 
essoré  rapidement.  Rendement  en  hydroxylamine,  50  0/0  du  nitré. 
Les  eaux-mères  renferment  un  peu  de  nitré,  d’azomésitylène  et 
de  mésidine.  La  mésitylhydroxylamineQ,n?>{.  en  aiguilles  soyeuses 
f.  à  116®,  sol.  dans  les  solvants  usuels  sauf  la  ligroïne  et  l’eau 
froide.  Les  solutions  organiques  se  décomposent  à  cfiaud,  de  même 
les  dissolutions  dans  les  ac.  minéraux  (il  se  forme  de  la  cumo- 
hydroquinone).  La  mésitylhydroxylamine  pure  se  décompose  peu 
à  peu  en  nitrosomésitylène^  nitromésilylène,  mésidine  et  azomé- 
sitylène  (soit  à  froid,  soit  à  chaud  en  sol.  henzénique).  L’eau  bouil¬ 
lante  agit  de  même  et  fournit  en  outre  du  mêsitylquinol.  La  soude 
diluée  transforme  lentement  l’hydroxylamine  à  froid  en  dérivés 
nitré  et  nitrosé  et  en  mésidine.  L’ac.  sulfurique  dilué  (20  0/0) 
fournit  à  froid  du  nitrosomésilylène,  de  la  mésidine  et  du  mésityl- 
quinol;  à  chaud  ce  dernier  est  transformé  partiellement  en  cumo- 
hydroquinone. 

La  mésitylhydroxylamme  s’unit  à  l’isocyanate  de  phényle  pour 

donner  Vurée  (aiguilles  blanches,  sol.  dans 

l’alcool,  l’éther  et  l’acétone,  f.  à  116®  avec  décomp.).  Avec  les 
aldéhydes  en  sol.  alcoolique,  on  obtient  les  éthers  mésityliques 
des  iso-aldoxirnes  correspondantes. 

CeHs.CH-Az-G^Hii 

Le  dérivé  de  risobenzaldoxime,  \y'  ,  crist.  en 

O 

aiguilles  réfringentes,  f.  à  101,5-102®,  sol.  dans  les  solvants  usuels 
(sauf  la  ligroïne),  dédoublables  par  les  ac.  minéraux  bouillants. 
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Le  dérivé  delà  p.-nitro-isobenzaldoxime  fond  à  156,5-157®;  aig^uilles 
jaunâtres,  sol.  dans  l’alcool  et  le  benzène,  peu  sol.  dans  la  ligroïne. 
Uisomère  m.-nitré  est  en  aiguilles  jaunâtres,  f.  à  140,5-141®.  Le 
dérivé  de  Tanisaldoxime  fond  à  152-152®, 5;  aiguilles  soyeuses  sol. 
dans  l’alcool,  le  cblorolorrne  et  le  benzène  bouillant,  peu  sol.  dans 
la  ligroïne  froide. 

Le  chlorure  de  diazobenzène  ne  réagit  pas  sur  la  mésitylliy- 
droxylamine.  Le  chlorure  ferrique  transforme  cette  dernière  en 
sol.  alcoolique  faible  en  nitrosomésitylène.  L’air  agit  de  même, 
surtout  en  présence  d’une  lessive  alcaline. 

Pour  préparer  le  nitrosomésitylène,  il  est  préférable  d’oxyder 
la  mésidine  par  le  réactif  de  Caro  (40  gr.  depersulfate  de  K,  45  gr. 
SO^bP,  100  gr.  de  glace,  100  cc.  de  sol.  de  K^CO^  à  50  0/0).  Pour 
5  gr.  de  base,  on  emploie  90  cc.  de  réactif  et  250  cc.  d’eau,  et  on 
agite  à  froid.  Le  nitrosomésitylène  crist.  en  tables  rhombiques 
nacrées  f.  à  122®  en  un  liquide  vert,  sol.  dans  les  dissolvants  orga¬ 
niques  usuels,  peu  sol.  dans  la  ligroïne,  presque  insol.  dans  l’eau. 
11  est  volatil  avec  la  vapeur  d’eau;  son  odeur  est  presque  nulle  de 
même  que  celle  du  nitroso-m.-xylène-l  .3.2.  Les  sol.  benzéniques 
froides  sont  presque  incolores  et  renferment  des  molécules  doubles 
ou  triples  (détenu,  cryoscopiques)  ;  les  sol.  acétiques  bouillantes 
sont  vertes  et  renferment  surtout  des  molécules  simples. 

L’eau  bouillante  décompose  peu  à  peu  le  nitrosomésitylène  en 
mésidine,  mésitylquinol  (traces),  nitromésitylène  et  ammoniaque. 
Le  nitrosomésitylène  et  la  mésitylhydroxylamine  ne  réagissent  pas 
l’un  sur  l’autre.  Le  premier  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling, 
même  à  l’ébullition.  p.  freundler. 

Sur  le  mésitylquinol;  E.  BAMBERGER  et  A.  RISING  (Z?,  ch. 

G.,  t.  33,  p.  3636-3642;  20.12.1900).  —  Le  mésitylquinol  prend 
naissance  dans  l’action  de  SO^H^  dilué  ou  même  de  l’eau  sur  la 
mésitylhydroxylamine.  On  fait  passer  pendant  80  heures  un  courant 
d’air  lavé  au  permanganate  dans  une  émulsion  de  20  gr.  d’by- 
droxylamine  dans  400  cc.  d’eau.  La  solution  ne  doit  plus  réduire 
immédiatement  la  liqueur  de  Fehling.  Il  se  forme  en  même  temps 
du  nitromésitylène,  de  l’azomésitylène  et  de  la  mésidine  (dont  le 
dér.  benzoylé  crist.  en  paillettes  argentées  f.  à  200®, 5,  peu  sol. 
dans  l’alcool  froid),  qui  restent  à  peu  près  insolubles,  tandis  que 
la  liqueur  filtrée  renferme  du  mésitylquinol,  un  peu  de  mésidine, 
de  l’ammoniaque  (0=‘',952)  et  If^O-  (l»h018). 

Pour  extraire  le  mésitylquinol,  on  acidulé  par  SO'dP  dilué,  et 
on  épuise  par  l’éther  (30  fois).  Si  l’on  effectue  l’oxydation  en  sol. 
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alcaline,  on  obtient  à  peu  près,  exclusivement  du  nitrosomésitylène 
et  des  traces  de  inésidine. 

Le  mésitylquinol  crist.  dans  l’éther  de  pétrole  en  prismes  aci- 
culaires  f.  à  45,5-46°,  sol.  dans  les  solvants  usuels,  dans  les  alcalis 
‘et  l’eau.  Il  est  un  peu  volatil  avec  la  vapeur  d’eau,  réduit  la  liqueur 
de  Fehling  à  chaud  et  décolore  le  permanganate.  L’ac.  sulfurique 
concentré  le  dissout  avec  une  coloration  rouge  cerise.  Le  chlorure 
ferrique  le  transforme  en  cumoquinone;  la  soude  diluée  bouillante 
agit  de  môme  (coloration  violette,  formation  d’hydroquinone).  Les 
sol.  benzéniques  de  ce  composé  renferment  des  molécules  com¬ 
plexes. 

Le  dér.  henzoyléy  préparé  par  la  méthode  Baumann-Schotten, 
crist.  en  prismes  clinorhombiques  f.  à  128°, 5,  sol.  dans  l’alcool,  la 
ligroïne  bouillante  et  SO^H^  concentré  (coloration  rouge),  insol. 
dans  l’eau. 

En  chauffant  au  B.-M.,  dans  une  atmosphère  d’hydrogène,  une 
sol.  de  mésitylquinol  dans  de  la  soude  normale,  on  transforme 
celui-ci  en  cumohydroquinone  f.  à  168°  (Noelting  et  Baumann). 
L’ac.  sulfurique  dilué  agit  de  même  en  donnant  en  même  temps 
des  résines  et  un  peu  de  mésitol.  Ce  dernier  prend  naissance  très 
facilement  lorsqu’on  réduit  le  mésitylquinol  par  la  poudre  de  zinc 
en  présence  de  chlorure  d’ammonium  ou  par  SO^,  ou  par  FeSO'^ 
en  présence  de  Na^GO^.  p.  freundler. 


Sur  la  diméthyl-2.4-phéiiylhydroxylamine  et  sur  le  dimé- 
thyl-2.4-quinol ;  E.  BAMBERGER  et  F.  BRADY  {D.  ch.  G.,  t.  33, 

p.  3642-3658;  22.12.1900).  —  Pour  préparer  la.  diméthylphényl- 
hydroxylamine 

Cfp/  ^AzH-OH 
CH3 


on  ajoute,  en  agitant  énergiquement,  16  gr.  de  poudre  de  zinc 
en  7  ou  8  fois  (14  min.),  aune  sol.  de  m.-nitroxylène  asym.  ^10  gr.) 
dans  25  cc.  d’alc.,  additionnée  de  10  cc.  d’une  sol.  bi-normale  de 
chlorure  d’ammonium,  et  chauflée  au  préalable  à  65-70°.  L’addition 
de  poudre  de  zinc  est  réglée  de  fyçon  à  maintenir  la  température 
constante.  La  liqueur  est  ensuite  filtrée  et  précipitée  dans  l’eau 
glacée.  Le  produit  essoré  et  lavé  à  l’éther  de  pétrole  est  cristallisé 
dans  un  mélange  de  benzène  et  de  ligroïne  (rendement  3  à  4  gr.). 
Il  se  forme  en  même  temps  un  peu  de  xylidine  et  d’azoxyque.  — 
La  xylylhydroxylamine  crist.  en  paillettes  blanches  f.  à  64°, 5,  sol. 
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dans  les  solvants  usuels  sauf  l’éther  de  pétrole.  Si  on  oxyde  par  un 
courant  d’air  une  émulsion  aqueuse  de  ce  produit,  on  obtient 
V azoxy-m.-xylène  [(GH3)2.G®H3]2Az20,  qui  se  forme  aussi  par 
combinaison  de  l’hydroxylamine  et  du  nitroso-m.-xylène  en  sol. 
alcoolique  ;  aiguilles  ou  lamelles  jaunes,  f.  à  76-76®, 5,  soi.  dans 
les  liquides  organiques  usuels  et  dans  SO'^H^  concentré  en  rouge- 
brun  (la  couleur  vire  au  violet  par  addition  d’eau). 

L’ac.  sulfurique  dilué  bouillant  transforme  rapidement  l’hydro- 
xylamine  en  xylohydroquinone,  xyloquinone,  m.-xylidine,  azoxy- 
xylène,  aminoxylénol  et  diméthyl-2.4-quinol.  Ge  dernier  constitue 
vraisemblablement  le  premier  produit  de  la  réaction  : 


li 


O 


La  xylohydroquinone  f.  à  212®  est  déjà  connue  ainsi  que  les  autres 
produits. 

Le  diméthylquinol  s’obtient  plus  facilement  (en  même  temps 
qu’un  peu  d’aminoxylénol,  de  xylohydroquinone  et  de  xyloquinone) 
lorsqu’on  fait  agir  l’ac.  sulfurique  dilué  ou  les  solutions  d’alun 
sur  l’hydroxylamine,  à  22-25®,  pendant  8-10  jours  dans  une  atmos¬ 
phère  de  GO-.  Le  produit  soluble  est  épuisé  par  l’éther  et  recris¬ 
tallisé  dans  l’eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  (IH^O  j  sous 

forme  de  prismes  rhombiques  incolores,  f.  à  53-54®,  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’éther,  qui  perdent  leur  eau  à  l’air  sec.  Le  cUméthyl- 
qiiinol  crist.  dans  la  ligroïne  en  prismes  hygroscopiques,  f.  à  73- 
73®, 5,  solubles  dans  les  solvants  usuels  et  les  alcalis  ;  il  est  volatil 
avec  la  vapeur  d’eau.  Les  sol.  alcalines  se  colorent  en  brun  puis 
en  violet  par  suite  de  la  formation  de  xylohydroquinone;  pour 
effectuer  cette  réaction,  on  se  placera  dans  une  atmosphère  d’hy- 
gène;  si  l’on  réduit  une  sol.  aqueuse  très  diluée  de  quinol  par  Zn 
et  AzH^Gl,  il  se  forme  du  xylénol  dont  l’odeur  est  facilement 
reconnaissable.  SO^H^  dissout  le  quinol  en  brun.  FeGl^  l’oxyde  en 
xyloquinone.  Le  permanganate  est  décoloré  instantanément. 

La  P  .-xylohydroquinone  préparée  comme  il  est  dit  plus  haut, 
crist.  en  aiguilles  blanches,  f.  à  212-213®,  solubles  dans  l’eau 
chaude,  facilement  transformables  en  quinone.  L’ac.  sulfurique 
dilué  fournit  également  de  la  xylohydroquinone  avec  un  peu  de 
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quinone.  La  lumière  même  provoque  lentement  la  même  transfor¬ 
mation  sur  les  cristaux  (formation  d’un  peu  de  xylénoli. 

Le  diméthylquinol  a  été  transformé  en  xylénol-Ld.4  par  divers 
agents  de  réduction  (bisulfite  de  Na,  sulfate  ferreux  etc.). 

Le  dérivé  benzoylé  du  diméthylquinol  (^VQ\)d.vQ  par  la  méthode 
Baumann-Scholten)  crist.  dans  la  ligroïne  en  prismes  réfringents, 
f.  à  72°, 5-73°, 5,  solubles  dans  l’alcool,  insol.  dans  l’eau.  Ce  corps 
n’a  pu  être  réduit  sans  décomposition. 

Le  diméthylquinol  s’unit  à  lap.-nitrophénylhydrazine  en  donnant 
naissance  à  un  composé  crist.  en  aiguilles  orangées,  f.  a  i26°,5- 
127°,  sol.  dans  le»  liquides  organiques,  insol.  dans  les  alcalis.  Ce 
corps  serait  un  anhydride  de  la  p.-nitrohydrazone  (Ij  ; 

CH3 - Az-G6H^-Az02  LH3 - Az-CX)-AzH2 


HG 

/\ 

GH 

HG 

/\ 

HG 

HG 

G-GH3 

HG 

U 

G-GH3 

G:  — -=^Az  G.==Az 

(I).  (II). 


De  même,  avec  la  semicarbazide,  en  sol.  acétique,  on  obtient  le 
composé  (II)  en  paillettes  orangées,  f.  à  134-135°,  très  sol.  dans 
les  liquides  organiques  sauf  l’éther  de  pétrole. 

L’isocyanate  de  phényle  ne  réagit  pas  sur  le  diméthyhjuinol. 

Lorsqu’on  fait  agir  pendant  un  temps  très  court  l’ac.  sulfurique 
ou  l’alun  sur  la  xylylhydroxylamine,  on  peut  isoler  un  liquide 
huileux  qui  constitue  vraisemblablement  V iminodiniéthylquinol 

(QH3)2Q6H3^^^^  car  il  se  dédouble  facilement  au  contact  de  l’eau 
bouillante  en  ammoniaque  et  diméthylquinol.  p.  freundleh. 

Rectification  ;'R.  SCHOLL  et  W.  NORR  [D.  ch.  G. ,  t.  34,  p.  1345  ; 
22.3.1901).  —  La  méthylphénylcyanamide  \)vé'^dii'ée\)^v\es>  d^\xienv?> 
en  faisant  agir  le  GAzBr  sur  la  monométhylaniline  [D.  ch.  G.,  t.  33, 
p.  1552),  avait  déjà  été  obtenue  par  Wallach  de  la  même  façon  et 
par  Stieglitz  et  Mac  Ree,  en  traitant  la  tliiourée  correspondante 
par  une’ solution  alcaline  d’oxyde  de  plomb.  r.  m.\rqlts. 

Sur  la  nitration  de  l’acide  benzoïque  et  de  ses  éthers  méthy- 
lique  et  éthylique;  A.  F.  HOLLEMANN  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31, 
p.  79-96;  1.1900).  — L’auteur  cherche  dans  quelle  proportion  se 
forment  les  produits  nitrés  ortho,  méta  et  para,  dans  l’action  de 
l’acide  azotique  sur  l’acide  benzoïque  et  ses  éthers.  On  trouvera 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


dans  l’ori 
résultats 


o-iiial  le  detail  de  la  méthode  analytique  employée.  Les 
obtenus  se  trouvent  résumés  dans  le  tableau  suivant  : 


Nitration 

à  —  30». 

à  0». 

à  q-  30». 

1  métanitré . 

. ...  100,0 

100,0 

100,0 

Acide  benzoïque. .  .<  orthonitré . 

....  16,9 

23,1 

29,2 

f  paranitré . 

....  0,7 

1,6 

1,6 

(  métanitré . 

. ..  100,0 

100,0 

100,0 

Éther  méthylique.  .<  orthonitré . 

. ...  31,7 

28,7 

36,8 

(  paranitré . 

2  7 

7,9 

6,4 

(  métanitré . 

....  100,0 

100,0 

100,0 

Éther  éthylique - <  orthonitré . 

....  34,8 

41,4 

41,7 

(  paranitré . 

....  1.8 

4,8 

8,9 

On  voit  que  le  dérivé  métanitré 
que  la  température  est  plus  basse. 


est  d’autant  plus  prédominant 

M.  VÈZES. 


Action  de  l’aldéhyde  formique  sur  le  menthol;  Edgar 
WEDEKIND  iD.  ch.  G.,  t.34,  p.  8LS-817 ;  20.4.1901).  -  Lorsqu’on 
fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  un  mélange  de 
menthol  fondu  (300  gr.)  et  de  formol  à  400/0  (50  gr.),  il  se  produit 
une  réaction;  on  constate  la  formation  de  deux  couches  liquides 
superposées  :  la  couche  inférieure  est  constituée  par  une  solution 
aqueuse  d’acide  chlorhydrique;  la  couche  supérieure  desséchée 
sur  du  sulfate  de  sodium  et  fractionnée  dans  le  vide,  fournit  : 

1°  Un  peu  de  menthol  inaltéré  ; 

2°  Un  éther  chlorométhylique  de  menthol  O. CH^Gl  bouil¬ 

lant  à  160-162“  sous  la  pression  de  16  mm.  et  à  230“  sous  la  pression 
ordinaire  en  se  décomposant  partiellement  ;  son  poids  spécifique 
est  0  98^^1  •  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  [a]“  =  172“, 57; 

30  Un’^m’éthylaldimenthylique  O. GH^-O-C^oHi» bouillant  ' 

à  220“  sous  la  pression  de  13  mm.  Il  fond  à  56“,5  (Brochet),  57 
(Wedekind),  [a]f  °  =— 77“,94 .  Le  premier  produit  se  forme  d’après 

l’équation  • 

C>0H’9 .  OI-I  +  HGl  +  H  .CO .  H  =  .  O .  CH^Cl  +  tPO . 

Inversement  il  est  décomposé  assez  rapidement  par  l’eau  d’après 
l’équation  inverse;  cette  décomposition  est  cependant  loin  d  êlie 
aussi  immédiate  qu’avec  les  éthers  monochlorés  de  la  série  grasse  ; 
les  alcalis  accélèrent  cette  décomposition.  Avec  le  phénol  sodé  il 
se  forme  un  éther  mixte  : 

(j;io[ii9  (j.QiPQl C^fLONa  =  NaCl  -j-  C^^fL^.O.GlB.O.C^ll'’. 
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C’est  à  une  réaction  similaire  qu’est  due  la  formation  du  second 
produit  obtenu  dans  la  réaction  : 

C10H19Ü .  GH2G1  -h  GiOH i90I I  HGl  GiOHi9 .  Q .  GfP .  O .  G^^hio . 

Ce  dernier  produit  est  un  corps  indifférent,  très  stable,  attaqué 
par  les  acides  concentrés  à  température  élevée.  l.-j.  simo.n. 

Sur  les  acétals  du  paradicétohéxaméthylène  ;  R.  STOLLÉ  {D. 

ch.  G.,  t.  34,  p.  1344-1345;  30.4. 1901).  — En  chauffant  l’éther  succi- 
nyl-su3cinique  (3  gr.)avec  de  l’alcool  absolu  (50  gr.)  à^OO'"  en  tubes 
scellés  on  obtient  Vacétnl  élliylique  du  paradicétohéxaméthylène 
en  cristaux  tabulaires  fondant  à  89®.  —  Lorsqu’on  remplace 
l’alcool  éthyli([ue  par  l’alcool  méthylique  on  obtient  Vncétal  méthy- 
liqiie  f.  à  80-81®.  r.  marquis. 

Phéno-a-cétoheptaméthyléne  et  ses  dérivés  ;  Frédéric  Stanley 
KIPPING  et  Albert  E.  HUNTER  [Chem.  Soc.,  79,  p.  602-610  ; 
5.1901).  —  Continuant  les  recherches  entreprises  par  Kipping 
{Bull.  Soc.  chim.,  t.  12,  p.  1314;  1894),  Kippinget  Hill  [Bull.  Soc. 
chim.,  t.  22,  p.  510;  1899),  les  auteurs  ont  fait  agir  AlCP  sur  le 
chlorure  de  phénylvaléryle.  Ils  ont  ainsi  obtenu  le  phéno-a-céto- 
heptaméthylène 

CH2 


GO 


dont  la  constitution  est  établie  en  ce  qu’il  donne  une  oxime  et  une 
semi-carbazone  et  fournit  de  l’acide  o. -phtalique  quand  on  l’oxyde 
par  AzO^H. 

Le  phéno-a-cétoheptaniéthylène  est  un  liq.  incolore  ne  se  soli¬ 
difiant  pas  à  0®,  insol.  dans  l’eau,  sol.  dans  les  solv.  org.,  volatil 
avec  la  vapeur  d’eau.  Eb.  270®  (faible  décomp.)  odeur  forte  de 
menthe  poivrée.  —  Semi-carhazone  CiO-I*2=Az- AzH-COAzH^ 
crist.  dans  l’alcool  en  plaques  soyeuses,  F.  206-207®  (décomp.)  si 
on  chauffe  lentement  à  partir  de  200®  ;  si  on  chauffe  rapidement,  la 
substance  peut  ne  pas  fondre  jusqu’à  219-220®  (corr.).  Cette 
semi-carbazone  est  insol.  dans  l’eau,  sol.  dans  CHCP  bouillant, 
CH^OH,  C^H^OH  et  la  plupart  des  solv.  org.  ;  elle  est  décomp. 
facilement  à  chaud  par  SO^H-  ou  HCl  étendus  avec  régénération 
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de  la  cétone.  Oxinie,  elle  cristallise  dans  l’alcool  métliylique  ou  la 
ligroïne  en  longues  aig.  F.  108-109°,  elle  est  sol.  dans  les  solvants 
org.  Par  réduction  de  l’oxime,  en  sol.  alcoolique  au  moyen  de 
l’amalgame  de  sodium,  la  liq.  étant  maintenue  faiblement  acide 
par  l’acide  acétique,  on  obtient  l’amine  correspondante  ou  phéno- 
cf.-aminoheptaméthylène  huile  incolore,  peu  sol.  dans  l’eau,  sol. 
dans  les  solv.  org.  usuels,  absobant  GO^  en  donnant  un  produit 
crist.  Chlorhydrate  crist.  dans  l’eau  chaude,  ne  fond  pas  à  :250°. 
—  Chloroplatiiiate  (Gi^Hi»Az)WPtGl«  crist.  dans  l’eau  en  aig. 
légèrement  orangé.  Sulfate  F.  2-27-229°  (décomp.).  Dérivé  ben- 
zoylé,  crist.  dans  l’alcool  étendu  en  aig.  f.  àl71-172°. 

A.  VALEUR. 


Sur  la  S'-oxyflavone;  St.  von  KOSTANECKI  et  J.  TAMBOR 

{D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1690;  22.6.1901).  —  Les  auteurs  ont  obtenu 
la  S'-oxyflavone 


G(i  )  C6HM3)  OH 
GH 


en  chauffant  avec  l’a^'ide  iodhydrique  la  2-méthoxy-3'-éthoxy-ben- 
zoylacétophénone  préparée  elle-même  par  condensation  de  l’éther 
éthylique  de  f  acide  méthylsalicylique  avec  la  3-éthoxyacéto - 
phénone. 

\d éther  éthylique  de  la  ni.-oxyacétophénoiie  s’obtient  en  faisant 
bouillir  une  solution  alcoolique  de  m.-oxyacétophénone  avec  de  la 
potasse  caustique  et  de  l’iodure  d’éthyle  et  se  présente  sous  la 
forme  d’une  huile  incolore,  Eb.  255°.  En  chauffant  ce  produit  avec 
l’éther  éthylique  de  l’acâde  méthylsalicylique  à  115°  avec  du  sodium 
jusqu’à  disparition  de  celui-ci  on  obtient  la  2-méthoxy-3'-éthoxy- 
henzoylacétophénone  qui  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles 
blanches,  F.  63°;  de  composé  introduit  dans  l’acide  iodhydrique 
chaud  se  transforme  en  S'-éthoxyflavone  qui  cristallise  dans 
l’alcool  étendu  en  aiguilles  blanches,  F.  118°,  tandis  que  chauffé 
plusieurs  heures  avec  de  l’acide  iodhydrique  fort,  il  se  transforme 
en  3'-oxyflavone  cristallisant  dans  l’alcool  étendu  en  prismes 
blancs,  F.  208°.  La  3'-oxyflavone  est  difficilement  soluble  à  froid 
dans  la  lessive  de  soude,  mais  elle  s’y  dissout  à  chaud  en  jaune. 
Elle  donne  un  sel  de  sodium  cristallisé,  en  aiguilles  jaune  pfile. 

Son  dérivé  acétylé  est  en  aiguilles  blanches  ou  en  prismes 
F.  97°.  F.  REVERDIX. 
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Synthèses  dans  le  groupe  de  la  chromone;  St.  von  KOSTA- 
NECKI  et  J.  TAMBOR(Z>.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1693;  22.6.1901).— 
L’un  des  auteurs  et  Bloch  et  Grivelli  ont  montré  qu’en  faisant 
réagir  l’éther  éthylique  de  l’acide  acétique  en  présence  de  sodium 
métallique  sur  les  éthers  diéthyliques  de  la  résacétophénone  et  de 
la  quinacétophénone  on  obtenait  des  (3-dicétones  que  l’acide  iodhy- 
drique  bouillant  transforme  en  dérivés  de  la  chromone.  Dans  le 
but  de  généraliser  cette  synthèse,  les  auteurs  du  présent  mémoire 
ont  remplacé  l’éther  éthylique  de  l’acide  acétique  par  celui  de 
l’acide  propionique  et  ils  ont  obtenu  sans  difficulté  des  dérivés  de 
la  chromone. 

Avec  l’éther  diéthylique  de  la  quinacétophénone,  ils  ont  préparé 
la  2 . 5-diéthoxy-propionylaeétophénone 

(C2H50)2C6H3-CO-CH2-GO-C2H5, 

qui  cristallise  en  feuillets  incolores  et  dont  la  solution  alcoolique 
est  colorée  en  roüge  par  le  perchlorure  de  fer. 

Cette  dicétone  chauffée  pendant  2  heures  avec  HI  de  D  =  1,96 
se  transforme  par  fermeture  de  la  chaîne  en  2-ox y-^-éthylchro- 
nione  laquelle  cristallise  sous  la  forme  de  longues  aiguilles, 
F.  165°,  solubles  dans  H^SO^  conc.  avec  une  fluorescence  vert- 
bleu.  Son  dérivé  acétylé  est  en  aiguilles  blanches,  F.  92-93°;  son 
dérivé  méthylé  en  feuillets  rhombiques,  F.  87-88°  et  son  dérivé 
éthylé  en  cristaux  F.  65-66°. 

La  2-éthoxy-p-éthylchromone  chauffée  pendant  quelques  heures 
en  solution  alcoolique  avec  du  sodium  métallique  se  scinde  en 
éther  éthylique  de  la  quinacétophénone  et  acide  propionique. 

Les  recherches  faites  avec  l’éther  diéthylique  de  la  résacéto¬ 
phénone  et  l’éther  éthylpropionique  ou  l’éther  éthylbutyrique  ont 
donné  des  résultats  analogues. 

Dans  le  premier  cas  on  a  obtenu  la  3'éthoxy-^-éthylchromone 
et  la  3-oxy-^-éthylchromone.  La  première  de  ces  combinaisons 
cristallise  dans  l’alcool  éiendu  en  aiguilles  F.  83-84°,  solubles  dans 
H^SO^  conc.  avec  une  fluorescence  bleue,  la  seconde  est  en 
prismes  courts,  F.  186°  qui  se  comportent  de  même  envers  H^SO^ 
conc.  Le  dérivé  acétylé  fond  à  67-68°. 

Dans  le  second  cas  on  a  obtenu  la  3-ox y-^-propylchromone  qui 
cristallise  en  aiguilles  épaisses  et  incolores  fusibles  à  148°.  Le 
dérivé  acétylé  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  feuillets  blancs 
et  fond  à  61-65°.  f.  reverdix. 
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Action  du  chlorure  et  de  l’iodure  de  benzyle  sur  la  pyri- 
dine  ;  A.  E.  TCHITCHIBABINE  [Joiirn.  Soc.  phys.  chim.  R.,  t.  33, 

}).  219  ;  1901,  fasc.  3).  —  L’ioclure  de  benzyle  s’unit  à  la  pyridine 
avec  dégagement  de  chaleur;  le  produit  est  une  huile  épaisse  qui 
cristallise  par  un  long  séjour  dans  l’exsiccateur;  il  est  sol.  dans, 
l’eau  et  dans  l’alcool,  presque  insol.  dans  l’éther;  les  cristaux 
formés  dans  l’alcool  à  95  0/0  sont  un  peu  jaunâtres.  F.  97°  ;  leur 
composition  est  G^dd^GH^IG^H^Az  d-H^O.  Pour  obtenir  la  benzyl- 
pyridine,  l’auteur  prenait  d’abord  le  composé  précédent,  mais  il  a 
reconnu  depuis  qu’il  est  plus  avantageux  de  chauffer  en  tubes 
scellés  à  250-270°  pendant  1  h.  1/2  un  mélange  dans  la  proport, 
de  30  gr.  d’iodure  de  benzyle  et  de  12  gr.  de  pyridine  ;  le  produit 
de  la  réaction  est  une  masse  épaisse,  brun  foncé  ;  on  le  décompose 
par  KOH  et  il  se  forme  une  matière  huileuse,  qu’on  enlève  par 
l’éther  et  qu’on  purifie  ensuite;  c’est  la  benzylpyridine 

G6H5-GH2-C5H4AZ. 

Oxydée  par  KMnO^  en  milieu  neutre,  elle  ne  donne  que  de  l’ac. 
benzoïque.  Oxydée  par  KMnO^  en  présence  d’un  excès  de  SO^IP, 
elle  donne  Tac.  isonicotique  (y-pyridinecarbonique)  et  l’ac.  pico- 
lique  (a-pyridinecarbonique)  en  quantité  moindre. 

La  benzylpyridine  distille  entre  275  et  290°,  ce  qui  indique  un 
mélange  d’isomères.  Préparée  comme  il  vient  d’être  indiqué,  c’est 
la  y- benzylpyridine  (à  éb.  élevé)  qui  prédomine.  En  remplaçant 
dans  la  préparation  l’iodure  par  le  chlorure  de  benzyle,  on  obtient 
un  mélange  dans  lequel  c’est,  au  contraire,  l’a-benzylpyridine  (à 
éb.  inférieur)  qui  prédomine. 

Avec  l’iodure,  le  rendement  est  environ  40  0/0  de  la  théorie; 
avec  le  chlorure  il  est  moindre. 

On  sépare  les  deux  isomères  par  précipitation  fractionnée  à 
l’état  de  chloroplatinate  en  sol.aq.  ou  de  picrate  en  sol.  alcoolique; 
c’est  toujours  le  sel  de  y-benzylpyridine  qui  se  dépose  le  premier. 

CL-Beiizylpyridine.  —  Liquide  d’odeur  caractéristique,  différente 
de  celle  de  la  pyridine,  rappelant  un  peu  celle  du  citron  et  nulle¬ 
ment  désagréable.  Eb.  276°  sous  742  mm.  ;  ne  cristallise  pas  mais 
s’épaissit  par  le  refroidissement;  insol.  dans  l’eau,  sol.  dans  l’alcool 
et  1  éther  ;  =  1,0756,  d^  ~  \  ,0536.  Gette  base  se  dissout  dans 

les  acides  minéraux  avec  dégagement  de  cbaleur,  mais  les  sels 
sont  en  partie  dissociés  par  l’eau  ;  ils  sont  généralement  sol.  et 
difficilement  cristallisables  ;  le  ferrocyanurc  est  insol.,  il  se  préci¬ 
pite  quand  on  traite  par  le  prussiate  jaune  la  base  en  sol.  dans liGl. 
soc.  CHIM.,  T.  XXVI,  1901.  — Tfav.  étrang.  \(\ 
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La  structure  de  cette  base  est  indiquée  par  l’oxydation  en  milieu 
acide,  qui  la  transforme  en  ac.  picolique. 

y-Benzvlpyridine.  —  Ressemble  beaucoup  à  la  précédente, 
l’odeur  quoique  analogue  est  désagréable.  Eb.  287®  sous  712  mm.; 

— 1,0756;  f/y*  — 1,0614.  Oxydée  en  milieu  acide,  elle  fournit 
l’ac.  isonicotique,  ce  qui  fait  connaître  sa  structure.  La  plupart  de 
ses  sels  sont  sol.,  le  ferrocyanure  est  insol. 

Dans  les  produits  de  la  réaction  qui  fournit  les  benzylpyridines, 
on  trouve  encore  d’autres  composés;  une  base  à  éb.  élevé,  formant 
un  chloroplatinate  dont  la  composition  indique  une  dibenzylpyri- 
dine  et  des  corps  neutres  non  encore  étudiés.  a.  corvisy. 


Sur  la  formation  de  produits  intermédiaires  dans  la  syn¬ 
thèse  des  pyrrols  au  moyen  des  dicétones-1 .4  ;  L.  KNORR  et 

P.  RARE  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3801*3803;  31.12.1901).  —  Le  gaz 
ammoniac  réagit  à  0®  sur  l’éther  p-diacétylsuccinique  en  présence 
d’éther  anhydre,  en  donnant  naissance  à  l’é/Zier  amino-2-hexénone- 
5-dicarbonique-3 .4  : 

CID-C - G-CO^C2H5 


GH3-G0-CH-G02C2I15 


GH3-G0-GH-G02G2H5 


-f  AzH3  =  H20  -f 


AzH2 

GH3-GO-GH-GÛ2G2H5 


Ce  composé  crist.  en  prismes  durs  qui  perdent  lentement  à  l’air, 
plus  rapidement  à  chaud  (ou  en  présence  d’alcool  chaud  ou  d’acides 
minéraux),  1  mol.  d’eau  en  se  transformant  en  éther  diniéthyl- 
2  .ô-pyrroldicarhonique-^3 .4  : 

GH3-G  =  G-G02G2H5  GH^-G  =  G-G02G2H3 


AzH2 


=  H20  -f  AzH 


GH3-G0-GH-G02G2H5  GH3-G  =  G-G02G2H3 


Traité  par  la  soude,  le  même  corps  perd  AzH^  en  régénérant 
’éther  diacétylsuccinique,  tandis  qu’avec  l’hydrate  d’hydrazine  à 
.  chaud,  il  se  transforme  en  his-méthyl-3-pyrazolone  : 


Az 

GH3-G 


AzH 


GO 


£ 


H 


AzH 


GO 

GH 


Az 

G-GH3 


P.  FREUNDLER. 


Sur  l’acide  phénacyllévulique  et  sur  un  nouvel  acide 
C13hi302Az  du  groupe  du  pyrrol;  G.  A.  KEHRER  {D.  ch.  G. 
I.  34,,  p.  1263-1268;  15*4.1901 1.  —  L’acide  phénacyllévulique 
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G6HS-G0-GH2-GH2-G0-CH2-CH‘^-G0^H  a  ùté  obtenu  par  hydro¬ 
lyse  de  la  furfuralacétophénone 

GH— GH 

Il  II 

GH  G-CH=CH-GO-G6H» 

\/ 

O 

de  façon  à  provoquer  l’ouverture  du  noyau  furfuranique.  60  gr. 
de  cétone  sont  traités  5  heures  à  l’ébullition  par  220  cc.  d’alcool 
et  55  cc.  HGl  (cf=  1.165).  L’alcool  étant  distillé,  le  résidu  est  traité 
à  l’ébullition  par  HGl  dilué  (1  vol.  HGl,  2  vol.  H^O). 

L’acide  cristallise  par  refroidissement;  le  rendement  est  de 
33  gr.  d’acide  fondant  à  115-116*’. 

La  dioxime  s’obtient  en  traitant  le  sel  de  sodium  (1  mol.)  par  le 
chlorhydrate  d’hydroxylamine  (1  mol.  1/2).  Elle  fond  à  141°,  est 
peu  sol.  dans  I-HO  froide,  soluble  dans  l’eau  bouillante,  de  même 
dons  l’alcool,  soluble  dans  le  chloroforme.  En  employant  seule¬ 
ment  1  mol.  d’hydroxylamine  on  obtient  un  second  produit  f.  à 
70-90°. 

Acide  pliénylpyrrylpropionique.  —  Prend  naissance  quand 
on  traite  le  précédent  par  l’ammoniaque  en  solution  acétique,  il  a 
pour  constitution  : 

GH— GH 

Il  II 

G6H5-G  G-GH2-GH2-G02H 

\/ 

AzH 

11  est  en  paillettes  incolores  fondant  à  140-141°  (non  corr.); 
presque  insolubles  dans  l’eau  froide,  plus  sol.  à  chaud;  sol.  dans 
l’éther,  l’acétone,  l’éther  acétique  et  l’alcool,  insoluble  dans  GS^  et 
C«H6  froid.  Le  nouvel  acide  donne  des  réactions  colorées  avec 
l’acide  sulfurique  et  l’isatine  (vert  sale)  avec  la  solution  aqueuse 
de  quinone  (violette).  Le  sel  d argent  peu  soluble  fond  au-dessous 

d  P  1 00° 

•  •  R.  MARQUIS. 


Préparation  de  dérivés  pyrazoliques  à  partir  des  azoïques 
de  l’éther  diacétylsuccinique  ;  G.  BULOW  et  A.  SCHLESINGER 

iD.ch.  G.,  t.  33,  p.  3362-3369;  22.11.1900).  -  La  condensation 
de  l’éther  diacétylsuccinique  (modif.  dicétonique,  f.  à  90°)  avec  le 
chlorure  de  p.-diazotoluène  en  présence  d’acétate  de  soude,  donne 
naissance  à  fétlier  p.-toliienc-azo-diacétylsuccinique  (cristaux 
jaunes,  f.  à  119-120°,  sol.  dans  les  liquides  organiques  sauf  la 
hgroïne  et  dans  l’ac.  sulfuri(jue  concentré);  cet  éther  se  transforme 
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en  éther  pAolyl-l-inéthyl-5~pyrazoIdicar}jonique-t^.4^  lorsqu’on 
le  cliaulïe  avec  un  excès  d’eau  pendant  10  heures  : 

CH3-CO  G(OH)-CH3 

I  II 

Ci  13-G6H^-Az  =  Az-G - G 

I  I 

CÜ2C2H3  G02C2H5 

/G(CH3)z:G-G02G2H3 
=  GI13-G02H  +  GH3-GW-Az<(  | 

\Az=G 

I 

G02C2H3 

cristaux  jaunâtres,  f.  à  50°,  solubles  dans  les  liquides  organiques  ; 
cet  éther  est  saponifié  facilement  par  ébullition  avec  les  ac.  miné¬ 
raux  dilués  ou  par  les  alcalis.  L'acide  libre  crist.  en  fines  aiguilles 
f.  à  246°,  sol.  dans  l’alcool,  peu  sol.  dans  les  autres  dissolvants 
organiques;  le  sel  ammoniacal  est  très  sol.  dans  l’eau,  celui  d'ar¬ 
pent  (sel  acide)  constitue  un  précipité  blanc  peu  altérable  à  la 
lumière.  L’acide  perd  2  CO^  au-dessus  de  son  point  de  fusion  en 
donnant  le  p.-tolylméthyl-6-pyrazol,  liquide  jaunâtre,  volatil  avec 
la  vapeur  d’eau.  Eb.  270-280°  ;  le  chloroplatinate  îond  a.  en 
se  décomposant  (poudre  crist.  jaune,  soluble  dans  HCl  dilué. 

La  décomposition  par  la  chaleur  de  l’ac.  dicarbonique  fournit 
également  une  petite  quantité  d’ac.  p.-tolyl-l-méihyl-5-pyrazol- 
carbonique-4y  f.  à  190-200°,  soluble  dans  les  liquides  organiques 
et  les  carbonates  alcalins,  peu  sol.  dans  la  ligroïne  et  l’eau;  cet 
acide  est  précipité  de  ses  sels  par  l’ac.  carbonique  lui-même. 

On  a  obtenu  par  un  procédé  analogue  Véther  ^-naphtalène-azo- 
diacétylsiicciniqiie,  en  cristaux  rougeâtres,  f.  à  108°,  sol.  dans  la 
plupart  des  liquides  organiques  et  dans  SO^H^.  (Les  auteurs  recom¬ 
mandent  d’opérer  en  sol.  fortement  acidulée  lorsqu’on  prépare  le 
diazoïque).  L’eVizei’  ^-naphtalène-azo-inéthyl-5-pyrazoIdicarJjonique 
crist.  en  paillettes  brillantes,  f.  à  82°,  sol.  dans  les  liquides  orga- 

/C(GH3)z:G.C02H 

ni((ues.  L'acide  correspondant  G^^H'.Az<  '  |  fond 

\Az=G.GO-2H 

vers  250°;  il  est  relativement  peu  soluble  dans  les  liquides  orga¬ 
niques;  son  sel  acide  d'argent  est  assez  stable.  Le  ^-naphtyl- 
niéthyl-o-pyrazol  bout  vers  320-330®  et  fond  à  65°;  son  chloropla- 
est  bien  cristallisé  et  fond  vers  217°.  p.  freundler. 

Sur  quelques  phénylalcoyl-5-pyrazols  halogénés;  A.  MICHAE- 
LIS,  U.  VOSS  et  M.  GREISS  [D.  ch.  G.,  t.  32,  p.  1300-1308;  22.4. 
1901).  — Les  auteurs  continuent  les  recherches  entreprises  sur 
l’action  de  POCE  sur  les  phénylpyrazols. 
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l-Phényl-3 .4-diméthyl-5-chloropyrazoL  —  Liquide  incolore 
bouillant  à  287®  sous  la  pression  atmosphérique  et  à  147*  sous 
12  mm.  Cristallise  par  refroidissement  et  fond  à  26®.  —  Le  chlo- 
roplatinate  cristallise  avec  2WO  et  fond  à  176®. —  Uiodoniéthyîate 
QnHiiAzGljGH^I  fond  à  235®  il  est  peu  sol.  H^O;  sol.  dans  l’alcool; 
traité  par  KOH  alcoolique,  cet  iodométhylate  donne  la  4-méthyl- 
antîpyrine  ou  l-phényl-2-3-4-triméthylpyrazoIone,  cristallisant  du 
toluène  en  cristaux  incolores  f.  à  82®. 

Le  mononitrophéiiyldiméthylchloropyrazol  : 


Az02-C6H4-Az< 


Az=G-GH3 

I 

sC:=G-CH3 


Cl 


ayant  le  groupe  AzO”2  en  para  fond  à  140®,  sol.  dans  l’alcool,  l’éther 
le  benzène,  insol.  H^O;  par  réduction  à  l’étain  et  HGl  il  donne  un 
dérivé  aniidé  f.  à  75-78®,  en  feuillets  blancs  peu  solubles  dans 
l’eau  et  l’éther. 

Le  dérivé  dinitré  fond  à  121®. 

Le  1  -phényl-3-méthyI-5-carhoxyl-5-chlorpyrazoJ 


/Azr:G-GH3 
C6H3-Az<  I 

^sG  =  C-C02H 

I 

Cl 


s’obtient  par  oxydation  du  précédent  par  CrO^  en  solution  sulfu¬ 
rique  à  froid.  —  Cristaux  feuilletés  f.  à  228-229®  insol.  H^O;  peu 
sol.  éther;  sol.  alcool  et  ac.  acétique.  Chauffé  en  tubes  scellés  à 
230-240®,  il  perd  GO^  et  donne  le  i-phényl-3-méthyI-5rchloropyra- 
zoî.  —  Le  chlorure  de  cet  acide  fond  à  85®.  IJamide  fond  à  183®, 
elle  est  sol.  alcool  ;  peu  sol.  éther. 

Le  l-phényl-3 .4--diméthyl-b-broniopyrazol  ^'ohüeAii  en  traitant 
le  cbloropyrazol  correspondant  par  le  bromure  d’éthyle  à  210®  en 
tubes  scellés.  Cristaux  fondant  à  51®,  bouillant  à  210-220®  sous 
10  mm.  et  à  295®  sous  la  pression  ordinaire.  Le  hromométbyîatc 
fond  à  230®. 

Le  l-pbényl-3 .4-dimétbyl5-iodopyrazol  prend  naissance  dansla 
distillation  sèche  de  son  chloréthylate  ;  il  est  en  cristaux  jaunâtres 
f.  à  78®,  sol.  éther  et  alcool.  L'iodoétbyïate  se  forme  en  chauffant 
le  cbloropyrazol  (10  gr.)  avec  C^H^I  (8  gr.)  en  tubes  scellés  à  100® 
pendant  4  heures.  Feuillets  nacrés  f.  à  222-223®  en  se  décompo- 
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saut.  Le  chloroéthylute  se  forme  en  agitant  une  solution  aqueuse 
bouillante  de  l’iocloéthylate  avec  du  chlorure  d’argent.  Prismes 
blancs  f.  à  85°  et  contenant  4H20,  anhydre  il  fond  à  190°. 

1  -Phényl-S-méthyl-4-élhyl-6-chloropyrazol 

/Az=G-CIP 
C6H5-Az<  I 

\C  =  C-G2IP 

i 

G1 

• 

cristaux  blancs  f.  à  40°  bouillant  à  175°  sous  50  mm.  et  à  285°  sous 
la  pression  ordinaire.  Le  chloroplatinale  cristallise  avec  H^O  en 
grands  cristaux  rouges  fondant  à  173°.  Viodométhylate  f.  à  176°.  Le 
hromométhylate  f.  à  197°.  et  le  chloroniéthylate  à  162°.  —  Le  dérivé 
mononitré  f.  à  71°  et  donne  par  réduction  un  dérivé  amidé  f.  à 
107°.  —  Le  dérivé  dinitré  f.  à  138°.  —  Par  oxydation  du  cbloro- 
pyrazol  par  GrO^  sulfurique,  le  groupe  éthyle  est  seul  oxydé  et  on 
obtient  le  même  acide  que  ci-dessus.  —  La  réduction  du  chloro- 

Az:==G-GH3 

pvrazol  par  Na  donne  la  pyrazoline  :  G®H^-Az<'  | 

.  GH2-GH-G2HS 

liquide  faiblement  jaune  éb.  294°  donnant  un  dérivé  mononitré  f. 

à  121°. 

l~Phényl-3-méthyl-4-henzyl-5-cliloropyrazoIy  prismes  (de  l’étlier 
de  pétrole)  f.  à  50°  sol.  dans  tous  les  solvants  organiques.  —  L’io- 
dométhylate  f.  à  167°,  et  donne  par  KOH  alcoolique  la  benzylanti- 
pyrine  cristallisant  de  l’eau  en  aiguilles  f.  à  70°,  et  donnant  un 
chlorhydrate  f.  à  167°.  r.  marquis. 

Sur  le  bromure  d’éthylcaféine  ;  A.  I.  ROSSOLIMO  {dourn. 
Soc.  phys.  chim.  R.,  t.  33,  p.  247;  1901,  lasc.  3).  —  L’auteur 
obtient  le  bromure  d’éthylcaféine  G^H^oAz'^O^.G-H^Br  en  traitant 
par  AgBr  l’iodure  d’éthylcaféine  en  sol.  dans  l’alcool  absolu  ;  dans 
l’alcool  aqueux,  le  rendement  est  moindre,  le  bromure  d’éthylca¬ 
féine,  moins  stable  que  le  chlorure,  se  décomposant  en  partie  ;  la 
réaction  est  moins  énergique  que  celle  de  AgGl. 

La  purification  du  produit  est  difficile,  principalement  à  cause 
de  l’avidité  pour  l’eau.  Dans  l’alcool  absolu,  le  bromure  d’éthyl¬ 
caféine  cristallise  en  petits  prismes  maclés  incolores.  F.  170-171° 
avec  dégagement  de  bulles  gazeuses  ;  il  est  très  stable,  mais  en 
sol.  dans  l’eau  il  se  décompose  en  partie;  sa  stabilité  dans  l’eau 
est  intermédiaire  entre  celle  du  chlorure  et  celle  de  l’iodure. 


A.  CORVISY. 
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Recherches  sur  la  morphine  (2'  partie)  ;  SCHRYVER  et  Fré¬ 
déric  H  LEES  (Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  r)03-580;  5.1901).  Les 
auteurs  ont  trouvé  que  l’action  de  l’eau  sur  la  bromomorphide 
obtenue  par  eux  antérieurement  (Bull.  Soc.  chim.,  l.  24,  p.  «ru; 
1900)  donne,  outre  le  bromhydrate  d’isomorphine,  le  brombydrato 
d’une  autre  base  isomérique,  la  ^-isomovphine.  Celte  base  crist. 
avec  1  /2  mol.  d’alcool  éthylique  qu’elle  perd  par  chauffe  prolongée 
à  120“,  elle  est  sol.  dans  l’eau  froide,  peu  sol  à  froid  dans  l’alcool, 
plus  sol.  à  chaud,  presque  insol.  dans  l’étber  et  lahgroine;  sa  sol. 
aq  réduit  les  sels  d’Ag.  La  base  contenant  1/2  mol.  d’alcool  donne 
en  sol.  méthylique  à  170“  [a]„  =  -216“,2;  le  chlorhydrate  de 
R-isomorpIiine  C”H'»03Az.HGl  crist.  dans  l’eau  en  aig.  prisma¬ 
tiques,  sa  sol.  alcoolique  donne  à  17“  [a|„=-196“,4  (on  trouve 
pour  les  sels  d’isomorphine  et  de  morphine  respectivement  a  20“ 

_ ^50»  et Hl“,5  V iodométhylate  crist.  dans  l’eau,  F.  250“  avec 

faible  décomposition  [ct]„  =  — 146“, 1  en  sol.  aq.  à  23“. 


L’isomorphine  fournit,  par  l’action  de  l’anhydride  acétique,  un 
dérivé  diacétylé  qui  a  été  isolé  à  l’état  d' iodométhylate  de  diaee- 
tylisomorphine  C‘^H‘’O^Az(CO-CH3)^CH31,  crist.  dans  CH^OH  en 
aig.  soyeuses,  F.  241-242“  (décomp.). 

Le  tribromure  de  phosphore  ou  l’acide  bromhydrique  réagissent 
sur  l’isoinorphine  en  la  retransformant  en  bromomorphide,  il  n  en 
est  pas  de  même  de  PCF  avec  lequel  il  a  été  impossible  d’obtenir 
la  chlororaorphide.  L’iodométhylate  d’isomorphine,  traité  succes¬ 
sivement  par  SO‘Ag2  et  BalOH)^  donne  un  produit  que  les  auteurs 
ont  considéré  antérieurement  comme  possédant  la  constitution 

d’une  phénol-bélaïne 

démontrée  par  ce  fait  que  ce  composé,  traité  par  CH^I,  fournit 

l’iodométhylate  d’isocodéine  Or,  l’iodome- 

thylate  d'isocodéine  peut  encore  être  obtenu  soit  par  l'action  de 
l’iodure  de  méthyle  en  excès  sur  une  solution  alcoolique  du  dérivé 
sodé  de  l’isomorphine,  soit  par  la  méthode  suivante  :  on  fad  agir 
Plir^  sur  la  codéine,  on  obtient  ainsi  la  hroinocodéide  C^^H-^O-AzBr, 

•  qui  crist.  dans  l’alcool  éthylique  chaud  et  fond  à  162“,  sa  rotation 
en  sol.  alcoolique  est  à  20“  [a],=::  +  56“,5;  cette  brornocodéide, 
traitée  par  l’eau,  fournit  Visocodéine^  base  crist.  dans  1  éther  en 
aig.  prismatiques,  F.  144“,  très  sol.  dans  les  alcools  méthylique  et 
éthylique.  [a]j,  =  — 160“,!  en  sol.  méthylique  à  ld“,  dont  on  pré¬ 
paré  riodométhylate.' 
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h' iodométhylaLe  d isocodêine 

l’eau  froide;  il  crist.  dans  CIPOH  chaud  en  crist.  brillants,  F.  262® 
(décomp.  i.  [a]j,  —  — 99®, 8  en  sol.  aq.  à  17®.  Cet  iodométhylate 
traité  par  une  sol.  aq.  de  soude  bouillante,  fournit  la  niéthyliso- 
morphimélhine  C^^H^^^O^AzfOCH''^),  base  qui  se  sépare  de  l’alcool 
éthylique  en  tables  F.  167®  =:-|- 64®,6  en  sol.  chloroformique 

à  20®  et  dont  V iodométhylate  forme  des  aiguilles  blanches  F.  265® 
(faible  décom.)  =  -)- 3i®,7  en  sol.  aq.  à  17®. 

L’hydrate  correspondant  à  l’iodométhylate  de  méthyl-isomor- 
phiméthine  fournit,  par  l’action  de  la  chaleur,  l’éther  méthylique  du 
morphénol  F.  65®  identique  au  produit  obtenu  par  Knorr  en  appli¬ 
quant  à  la  morphine  une  série  analogue  de  réactions. 

En  adoptant  la  formule  de  Knorr  pour  la  morphine,  les  relations 
entre  cette  base  et  l’isomorphine  seraient  ainsi  représentées  : 


Morphine. 


CtP-Az - CH2 

Isoraorphine. 


A.  VALEUR. 


Sur  la  formule  de  la  cotarnine  ;  A.  HANTZSCH  {D.  ch.  G.^ 

t.  33,  p.  3685-3686;  22.12.1901).  —  Réclamation  de  priorité  au 
sujet  d’un  mémoire  de  M.  Decker  sur  le  même  sujet  (voy.  Hantzsch, 
D.  ch.  G.,  t.  32,  p.  3130  ;  Decker,  ihid.,  t.  33,  p.  2273). 

P.  FREUNDLER. 

Constitution  de  la  pilocarpine  (2®  partie);  Hooper  Albert 
Dickinson  JOWETT  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  580-602;  5.1901).— 
L’auteur  continuant  ses  recherches  sur  ce  sujet  (voir  Bull.  Soc. 
chîm.,  3®  série,  t.  24,  p.  543  et  799)  a  effectué  différentes  réac- 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


729 


lions  avec  l’isopilocarpine.  L’acide  obtenu  par  l’oxydation  de  cette 
base  au  moyen  de  MnO^K,  et  auquel  la  constitution  suivante 

(GH3)2CH-CH-C1I-C02H 

I  I 

O  — GO 

a  été  attribuée,  a  reçu  le  nom  d’acide  pilopique.  L'action  du  brome 
sur  l’isopilocarpine  en  sol.  acétique  fournit  principalement  de  la 
dibromo-isopilocarpine,  une  petite  quantité  de  monobromo-isopilo- 
carpine  et  d’acide  isopilocarpinique.  En  chauffant  à  90-140®  en 
tubes  scellés  l’isopilocarpine  avec  Br  en  sol.  aq.  on  obtient  les 
acides  mono  et  dibromo-isopilocarpiniques  et  en  même  temps  les 
acides  bromopilopinique  et  bromopilopique. 

Dibromo-isopilocarpine  crist.  dans  l’alcool 

en  prismes  anhydres  F.  135®  (corr.)  presque  insol.  dans  l’eau, 
l’alcool  ou  l’élher,  plus  sol.  dans  l’alcool  chaud,  l’acétone  ou  les 
acides  forts;  elle  est  très  faiblement  basique  et  ne  réagit  pas  sur 
CH^I,  son  perbromiire  G^^Hi^O^Az^Br^HBrS,  obtenu  par  l’action 
de  Br  sur  une  sol.  de  cette  substance  dans  HBr  fort,  crist.  en  aig. 
d’un  jaune  brunâtre  F.  165®  (corr.);  il  fournit  la  dibromo-isopilo¬ 
carpine  par  l’action  de  l’hyposulfite  de  sodium. 

Par  réduction  soit  par  Na  en  sol.  amylique,  soit  par  le  zinc  et 
l’acide  acétique,  la  dibromo-isopilocarpine  fournit  quantitativement 
de  l’isopilocarpine. 

Quand  la  dibromo-isopilocarpine  est  oxydée  par  une  quantité 
limitée  de  MnO^K  elle  fournit  de  l’acide  pilopique  G’^Bi^^O^  et  un 
nouvel  acide,  l’acide  pilopinique  G^Ri^O^Az,  en  même  temps  que 
de  la  méthylamine  et  de  l’ammoniaque. 

V acide  pilopinique  G^H^^AzO^  crist.  en  plaques,  F.  98®;  il  est 
sol.  dans  la  plupart  des  solv.  org.  excepté  la  ligroïne;  en  sol.  dans 
l’alcool  dilué  il  donne  à  16®  [a]^  — — 13®,6,  son  éther  éthylique 
bout  à  262®  sous  10  mm..  L’oxydation  de  l’acide  pilopinique  par 
MnO^K  fournit  de  l’acide  pilopique,  GO^  et  AzH^. 

\Jacide  dibromo-isopilocarpinique  G*BB^O*Az^Br^  crist.  en 
prismes  F.  235®  (corr.)  en  se  décomp.  il  est  presque  insol.  dans 
l’eau  ou  l’éther,  sol.  dans  l’alcool  surtout  à  chaud;  il  donne  en  sol. 
alcoolique  à  16®  [a]^  = -f- 24®,4,  il  est  monobasique.  Réduit  par 
l’amalgame  de  sodium  en  sol.  alcoolique,  cet  acide  fournit  l’acide 
pilopique  qui  a  été  obtenu,  crist.  F.  104®  (corr.). 

Id acide  monobronio-isopilocarpiniqiie  G^Bd^-^O^^Az^Br  a  été 
obtenu  sous  forme  d’huile  impure. 

La  réduction  des  acides  mono-  et  dibromo-isopilocarpiniques 
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par  le  zinc  et  l’acide  acétique  fournit  l' iso-pilocarpinolactone 
(;iiH1404Az2,H-0  qui  crist.  dans  l’eau  en  prismes  perdant  II^O 
vers  60-70“,  se  ramollissant  vers  80“  et  t.  à  83“  (corr.),  sol.  dans 
l’eau  chaude  et  la  plupart  des  solv.  org-.,  presque  insol.  dans  la 
ligroïne;  [a]jj  =  —  51“,9  en  sol.  alcoolique  à  10“ ;  par  ébullition 
avec  l’eau  de  baryte  cet  olide  fournit  le  sel  de  Ba  de  l'acide  oxy- 
isopilocarpinique  [G^iH^‘^(0H)0'^Az‘^]2Ba,4H-0.  L’isopilocarpino- 
lactone  n’est  point  basique  et  ne  se  combine  pas  à  GH^I. 

La  dibromopilocarpine  G^^H^^O^Az^Br^  fond  à  95“  (corr.)  et  non 
à  79“  (Pinner  et  Kohlhammer)  et  donne  en  sol.  alcoolique  à  150“ 
[a]j^  =  -p43“,6;  elle  est  très  faiblement  basique  et  régénère  la 
pilocarpine  par  réduction  au  moyen  du  zinc  et  de  l’acide  acétique. 
Les  essais  tentés  en  vue  d’obtenir  des  produits  d’addition  de  l’iso- 
pilocarpine  sont  restés  infructueux.  L’auteur  discute  ces  résul¬ 
tats  au  point  de  vue  de  la  constitution  de  l’isopilocarpine. 

A.  VALEUR. 

Contribution  à  la  chimie  analytique  des  alcaloïdes  (III). 
Action  de  l’iode  sur  l’aconitine  et  la  caféine  ;  C.  KIPPENBER- 

GER  [Zeit.  anal.  Ch.,  t.  39,  p.  435-450;  1900). — On  admettait 
autrefois  que  la  solution  d’iode  dans  l’iodure  de  potassium  formait 
avec  les  sels  d’alcaloïdes  un  periodure  de  composition  constante, 
selon  l’équation  : 

Aie .  GIH  4- Kl -f  P  =  Aie .  IH .  P -f  CIK . 

Les  expériences  passées  de  l’auteur  ont  montré  que  cette  équa¬ 
tion  est  généralement  inexacte  et  les  essais  analytiques  présents 
le  confirment. 

Il  est  impossible  de  résumer  le  tableau  de  ces  essais  avec  les 
commentaires  détaillés  qui  l’accompagnent,  mais  les  conséquences 
pratiques  qui  en  résultent  se  ramènent  à  ceci  : 

1“  L’aconitine  et  la  caféine  ne  peuvent  être  dosées  exactement 
en  liqueur  aqueuse  avec  la  liqueur  d’iode,  qu’en  titrant  celle-ci  par 
comparaison  avec  des  solutions  aqueuses  de  ces  alcaloïdes. 

Pour  la  caféine,  il  faut  observer  en  outre  qu’une  proportion  no¬ 
table  de  la  base  reste  en  solution,  à  moins  d’ajouter  un  grand  excès 
d’iode,  ce  qui  ramène  à  des  traces  la  quantité  de  base  dissoute. 

2°  L’emploi  de  la  solution  d’iodure  d’argent  dans  l’iodure  de 
potassium  conduit  à  la  formation  d’un  periodure  d’aconitine  possé¬ 
dant  presque  exactement  la  composition  G3^H^"AzO*LHLL2. 

3“  Le  dosage  volumétrique  de  l’aconitine,  pTir  saturation  à  faide 
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d’un  acide  titré,  en  présence  d’azolithmine,  d’iodéosine,  d’héma- 
toxyline  ou  de  cochenille,  donne  des  résultats  plus  exacts  que  le 

titrage  à  l’iode. 


H.  COP AUX. 


La  forme  colloïdale  de  la  pipérine  et  détermination  de 
ses  pouvoirs  réfractif  et  dispersif;  Henry  G.  MADAN  [Chem. 
Soc.,  t.  79,  p.  922;  7.1901).  — La  pipérine  cristallisée,  chauhée 
au-dessus  de  son  point  de  fusion  (132“)  se  solidifie  par  refroidis¬ 
sement  en  une  substance  résineuse  transparente,  qui  est  une  mo¬ 
dification  allotropique  colloïdale. 

Cette  dernière  forme  n’est  pas  permanente,  car  elle  retourne 
spontanément  à  la  forme  cristalloïde  au  bout  d  un  temps  limité  à 
la  température  ordinaire  et  très  rapidement  si  on  le  maintient 
à  100".  Mais  si  la  pipérine  a  été  chauffée  pendant  1  heure  à  180", 
le  produit  colloïde  résultant  est  plus  stable,  car  il  n  a  pas  varie  au 
bout  de  2  ans  1/2. 

La  pipérine  colloïde  a  une  réfraction  élevée  =  1,684)  et  un 
coefficient  de  dispersion  remarquable  ‘'''Ha  — 

A.  HÉBERT. 


Sur  le  Nori  du  Japon;  Kintaro  OSHIMA  et  B.  TOLLENS  (/b 

ch.  G.,t.  34,  p.  1422;  24.4.1901).  —  Le  Nori,  préparé  au  Japon 
au  moyen  des  algues  marines  (Porphyra  laciniata)  se  présente  en 
plaques  minces,  verdâtres,  sans  saveur,  semblables  à  du  papier. 

Les  auteurs  ont  reconnu  dans  ce  produit  la  presence  d  un  cei- 
tain  nombre  d’hydrates  de  carbone  :  1"  pentosanes  et  méthylpen- 
tosanes;  le  produit,  distillé  avec  HCl,  donne  du  furfurol  et  du 
méthylfurfurol,  la  précipitation  du  distillât  par  la  phloroglucine 
donne  2.15  0/0  du  nori  en  phloroglucides;  2"  hydrates  de  carbone 
donnant  de  l’acide  mucique  (galactose... j,  1  oxydation  nitrique 
donne  6,73  0/0  du  nori  en  acide  mucique;  3"  hydrates  de  carbone 
donnant  de  f acide  saccbarique  (glucose...);  4"  fructose  et  autres 

cétoses. 

L’hydrolyse  du  nori  au  moyen  d’acide  sulfurique  à  5  0/0  au  bain- 
marie  conduit  à  un  sirop  d’où  la  phénylhydrazine  précipite -deux 
bydrazones,  l’une  f.  à  159-160",  l’autre  f.  à  195-196".  La  première 
est  celle  du  i. -galactose,  la  seconde  celle  du  d. -mannose. 

R.  marquis. 

Contribution  à  l’étude  de  l’huile  de  Macassar  ;  J.  J.  A.  WYS 

[Zeit.phys.  Ch.,  t.  31,  p.  255-257;  1.1900).  —  Cette  huile  a  été 
extraite  des  semences  de  Schleicbera  trijuga  Willd.,  de  Célèbes 
[Indes  hollandaises),  par  faction  du  benzène.  Elle  a  la  couleur 
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et  la  consistance  du  beurre.  L’auteur  en  a  déterminé  les  principales 
constantes  physiques  et  chimiques.  m.  vèzes. 

Sur  le  résultat  de  la  recherche  des  sucres  autres  que  le 
xylose  et  le  dextrose  dans  les  produits  d’hydrolyse  du  bois 
des  troncs  d’arbres;  F.  H.  STORER  {Chem.  News.,  t.  83,  p.  249, 
256,  270,  282  et  292;  5  et  6.1901).  —  Très  long  mémoire  dans 
lequel  sont  successivement  décrits  l’examen  des  produits  de  l’hydro¬ 
lyse  acide  du  bois  et  des  racines  d’érable  sucré  {Acer  sacchariniim), 
du  bois  de  bouleau  (Betula  populi folia),  du  coton,  et  enfin  l’action 
de  l’acide  sulfurique  fort  sur  le  dextrose  pur.  L’auteur  est  arrivé 
aux  conclusions  suivantes  : 

1°  Si  l’on  fait  agir  sur  la  cellulose  l’acide  sulfurique  concentré, 
puis  si  le  produit  obtenu  est  mis  à  bouillir  avec  l’acide  dilué,  la 
totalité  de  la  cellulose  n’est  pas  rapidement  transformée  en 
dextrose; 

2°  On  sait  que  l’acide  sulfurique  concentré,  agissant  sur  les 
hydrates  de  carbone,  forme  avec  eux  des  composés  qu’on  a  dési¬ 
gnés  sous  les  noms  d’acides  végéto-sulfurique,  sulfolignique, 
sulfoglucique,  dextrose-sulfurique,  cellulose-sulfurique,  etc.,  qui 
se  décomposent  ensuite  par  l’hydrolyse  acide;  mais  l’auteur  a 
constaté  qu’une  partie  de  ces  substances  ne  se  transformaient  pas 
ainsi  en  dextrose  et  qu’elles  souillaient  le  dextrose  finalement 
obtenu; 

3“  De  même  les  sels  des  acides  précédemment  cités  ne  sont  pas 
entièrement  décomposables.  Il  se  forme  vraisemblablement  des 
composés  sulfonés  qui,  dédoublés  ensuite,  donnent  naissance  à 
des  sulfates  minéraux; 

4°  Ce  fait  explique  l’ancienne  expérience  de  M.  Béchamp  qui,  en 
faisant  cristalliser  du  glucose  provenant  de  l’hydrolyse  du  coton, 
obtenait  deux  sortes  de  cristaux.  L’auteur  ,  répétant  cet  essai,  a 
trouvé  ces  cristaux  constitués,  les  uns  par  du  glucose,  les  autres 
par  une  matière  minérale; 

5®  Même  remarque  à  propos  du  mémoire  de  M.  Berthelet  (A/uî. 
Chim.  Phys.,  1859,  3®  série,  t.  55,  p.  293)  qui  faisait  observer  que 
le  glucose  de  ligneux  n’était  pas  constitué  par  un  produit  pur; 

6®  On  admettait  que  l’hydrolyse  de  la  cellulose  du  bois  donnait 
naissance  seulement  à  du  xylose  et  à  du  dextrose  dont  l’évaluation 
était  faite  par  réduction  de  la  liqueur  de  Fehling.  Cette  évaluation 
était  certainement  exagérée,  puisque  le  dextrose  se  trouve  accom¬ 
pagné  de  matières  étrangères  qui  peuvent  aussi  réagir  sur  la 
liqueur  cupro-potassique  ; 
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7°  La  matière  insoluble  dans  l’alcool,  obtenue  en  précipitant  par 
ce  réactif  le  produit  de  l’hydrolyse  de  la  cellulose,  consiste  en  une 
dextrine  plus  ou  moins  impure  résultant  de  la  décomposition  des 
acides  sulfonés  cités  plus  haut;  mais  cette  dextrine  doit  être 
accompag’née,  a  cause  de  son  g’rand  pouvoir  réducteur,  d  un  sucie 
amorphe  analogue  à  l’isomaltose  ; 

8^  La  difficulté  de  la  question  étudiée  est  augmentée  par  le  fait 
que  la  formation  de  dextrine  résulte,  non  seulement  de  la  décom¬ 
position  des  acides  sulfonés  formés  par  l’acide  sulfurique  fort  et  les 
hydrates  de  carbone,  mais  aussi  par  la  transformation  du  dextrose 
en  dextrine  par  action  des  acides  dilués.  a.  hébert. 

Contribution  à  l’analyse  de  la  gutta-percha  ;  H.  BORNTRA- 

GER  [Zeit.  anal.  Ch.,  t.  39,  p.  502-504).  —  Les  déterminations  de 
l’auteur  portent  sur  les  points  suivants  : 

\o  __  Dessiccation  à  100°  de  2  gr.  ’de  matière. 

2°  Impuretés.  —  Traiter  1  gr.  de  gutta  brute  par  50  cc.  de  ben¬ 
zène  à  l’ébullition  pendant  12  heures.  Jeter  sur  filtre  taré  et  peser 
le  résidu,  séché  à  110°. 

3°  Gutta  pure.  —  La  solution  benzénique,  renfermant  la  gutta, 
la  fluavile  et  falbane,  est  concentrée  à  50  cc.,  puis  précipitée  par 
100  cc.  d’alcool  absolu.  Après  2  heures  d’ébullition,  on  filtre  et 
pèse  le  résidu,  séché  à  100°. 

4°  Albane.  —  Le  dosage  séparé  de  ce  corps  n’ayant  pas  d’im¬ 
portance  technique,  on  détermine  ordinairement  la  somme  fluavile 
albane  par  différence. 

On  peut  néanmoins  séparer  ces  deux  corps  en  concentrant  la 
solution  benzénique,  contenant  un  excès  d  alcool,  jusqu’à  50  cc. 
L’albane,  insoluble  dans  l’alcool,  précipite  par  refroidissement  ;  la 
liqueur,  décantée,  renferme  la  fluavile.  Après  évaporation  et  des¬ 
siccation  à  80°,  on  pèse  chacun  des  composés. 

L’albane  est  formée,  selon  l’auteur,  de  trois  parties  à  peu  près 
égales,  dont  les  deux  premières  distillent  à  200  et  250°, 

Exemple  d’analyse  d’une  (fut ta  brute. 


K;  ni  . 

Impuretés . 

(lulta  Dure  . 

.  77,5 

Fluavile . 

.  6,0 

\lVianp.  n.  . 

.  3,8 

—  f'Q . 

.  3,7 
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Analyse  simplifiée  du  suint;  H.  BORNTRAGER  {Zeit.  anal. 
Ch.,  t.  39,  p.  505-506).  —  Le  suint,  produit  du  traitement  par 
l’acide  sulfurique,  des  eaux  de  lavage  des  laines,  est  constitué  par 
des  acides  gras  libres. 

L’auteur  y  dose  l’eau  à  110°,  les  impuretés,  par  insolubilité  dans 
l’alcool  chaud,  les  acides  gras  solides,  par  refroidissement  et 
l’acide  oléique,  par  différence.  Exemple  : 


Eau .  3,0 

Impuretés .  1,5 

Graisses  solides .  33,2 

Acide  oléique .  62,3 


H.  COPAUX. 


Oroxyline;  William  Arthur  Harrison  NAYLOR  et  Charles 
Stanley  DYER  (Chem.  Soc.,  t.  79,.  p.  954;  7.1901.  —  L’écorce 
d' oroxyhim  indicum,  déjà  examinée  en  1890  parNaylor  et  Chaplin, 
était  traitée  delà  façon  suivante  :  la  poudre  était  épuisée  à  l’alcool, 
le  dissolvant  évaporé  et  le  liquide  résultant  était  précipité*  dans 
l’eau.  Ce  précipité,  formé  d’oroxyline,  de  cires,  de  graisses  et  de 
matières  résineuses,  était  lavé  à  l’eau  et  séché,  puis  épuisé  par  le 


chloroforme  laissant  l’oroxyline  qu’on  dissolvait  alors  dans  l’éther; 
enfin  on  la  purifiait  par  traitement  à  l’éther  de  pétrole  et  cristalli¬ 
sation  dans  l’alcool. 

Celte  substance,  dont  le  rendement  est  de  2  p.  1000  se  présente 
en  aiguilles  jaune  d’or,  solubles  dans  l’alcool  et  l’acide  acétique 
glacial  chaud,  moins  dans  l’éther,  très  peu  dans  le  chloroforme, 
insolubles  dans  l’eau,  fondant  à  225°,  répondant  à  la  formule 
C19HÏ40®.  Ce  corps  réduit  les  sels  d’argent  et  donne  avec  l’acétate 
de  plomb  en  solution  alcoolique  un  précipité  rouge. 


Dérivés  de  ï oroxyline. — La  triacétyloroxyline 
était  obtenue  par  l’action  de  l’anhydride  acétique  et  de  l’acétate  de 
soude  sec;  elle  se  présente  en  cristaux  aciculaires,  blancs,  fon¬ 
dant  à  150-152°  en  se  décomposant  partiellement. 

La  dibromoroxyline  C^^H^’^QeBr^  était  obtenue  par  l’addition  de 
brome  à  une  solution  acétique  d’oroxyline.  Elle  se  présente  en 
aiguilles  jaunâtres,  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther,  fondant  à  173°. 

Produits  de  décomposition.  —  L’oroxyline,  bouillie  avec  la  po¬ 
tasse  à  50  0/0,  se  décompose  en  donnant  de  la  phloroglucine  et  de 
l’acide  benzoïque  et  phtalique.  Fondue  avec  la  potasse,  elle  donne 
surtout  de  l’acide  benzoïque.  Enfin,  avec  la  potasse  à  5  0/0  à  la 
température  ordinaire,  elle  donne  de  la  benzaldéhyde. 
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Le  permanganate  est  décoloré  par  l’oroxyline  et  cette  substance 
ne  contient  pas  de  groupes  méthoxyl-  ou  cétoniques. 

A.  HÉBERT. 


La  nutrition  de  la  levure  (3«  partie);  Arthur  L.  STERN  (Chem. 
Soc.  t.  79,  p.  9'41  ;  7.1901).  —  Poursuivant  ses  recherches  sur  la 
nutrition  de  la  levure,  l’auteur  examine,  en  opérant  dans  des  con¬ 
ditions  semblables  à  celles  qu’il  a  déjà  décrites,  successivement 
l’influence  de  la  concentration,  de  la  température,  de  la  variation 
de  la  quantité  de  levure  ensemencée,  l’effet  du  temps.  Le  sucre 
employé  était  le  dextrose;  la  substance  azotée,  l’asparagine;  les 
matières  minérales,  le  phosphate  de  potassium,  le  sulfate  de  ma- 

o-nésium  et  le  sulfate  de  calcium. 

Des  poids  de  levure  recueillie,  d’azote  renfermé  dans  cette 
levure,  de  sucre  non  transformé,  on  peut  tirer  les  conclusions  sui¬ 
vantes  :  l'’  toute  augmentation  de  nourriture  azotée  et  minérale 
au  delà  d’une  certaine  limite  n’accroît  pas  la  quantité  d  azote  assi¬ 
milée  par  la  levure  ou  le  poids  de  celle-ci  ;  toute  augmentation 
du  sucre  est  accompagnée  d’un  accroissement  du  poids  de  l’azote 
assimilé  et  du  poids  de  la  levure  et  cela  jusqu’aux  plus  grandes 
concentrations  dans  lesquelles  la  fermentation  puisse  être  com¬ 
plète;  3"  entre  12  et  25°,  le  poids  d’azote  assimilé  et  celui  de  la 
levure  ne  varient  presque  pas,  ils  diminuent  au  contraire  à  une 
température  plus  élevée;  4°  le  poids  total  et  l’azote  contenu  dans 
la  récolte  de  levure  obtenue  à  la  fin  de  la  fermentation  dépendent 
seulement  du  poids  et  de  la  quantité  d’azote  contenu  dans  la  levure 
additionnée  pour  déterminer  la  fermentation,  et  de  la  composition 
de  la  solution  fermentescible;  5°  l’accroissement  de  la  levure  est, 
pendant  une  partie  de  la  fermentation,  proportionnel  à  la  quantité 
de  sucre  fermenté,  il  se  poursuit  aussi  longtemps  qu’il  reste  du 


sucre  non  fermenté. 

Il  y  a  une  différence  essentielle  entre  les  fonctions  des  aliments 
azotés  et  minéraux,  d’une  part,  et  celles  du  sucre,  d’autre  part. 
Les  premiers  fournissent  seulement  des  matériaux,  tandis  que  le 
second  fournit  des  matériaux  et  de  l’énergie.  a.  hébert. 


Hydrolyse  de  polysaccharides  et  saponification  d  éthers  sous 
l’influence  catalytique  de  certains  métaux;  0.  SULC  (ZeiL 
phys.  Ch.,  t.  33,  p.  47-56;  3.14.1900).  —  L’inversion  du  saccha¬ 
rose  par  HCl  étendu  est  retardée  par  le  contact  de  palladium  fine¬ 
ment  divisé.  11  en  est  de  même  de  l’hydrolyse  du  maltose  pari  eau 
bouillante.  —  L’influence  du  palladium  est  plus  faible  avec  le  raf^ 
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finose,  qui  n’est  que  peu  hydrolyse  par  l’eau  bouillante.  —  La 
saponification  des  acétates  d’amyle  et  d’isobutyle  par  l’eau  bouil¬ 
lante  est  retardée  par  le  contact  de  Pd,  Os,  Rb,  Ir,  Cu,  Ag.  L’ac¬ 
tion  du  mercure  est  beaucoup  plus  faible.  m.  vèzes. 

États  d’équilibre  du  système  eau-phénol-acide  tartrique  ou 
racémique  ;  F.  A.  H.  SCHREINEMAKERS  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  33, 
p.  74-77;  3.4.1900).  —  L’auteur  a  étudié  l’intluence  d’une  addition 
d’acide  tartrique  ou  d'acide  racémique  sur  le  mélange  double  que 
forment  le  phénol  et  l’eâu  :  elle  déplace  dans  le  sens  des  tempé¬ 
ratures  croissantes  la  courbe  de  solubilité  de  ces  deux  corps  l’un 
dans  l’autre.  Le  déplacement  est  sensiblement  le  même  pour  les 
deux  acides  considérés.  La  température  maxima  au-dessus  de 
laquelle  le  mélange  cesse  d’être  double  s’élève  de  68®  à  71®, 5  par 
une  addition  de  10  0/0  d’acide  tartrique,  à  97®  par  unq  addition  du 
41  0/0.  M.  VÈZES. 

États  d’équilibre  du  système  eau-phénol-acétone;  F.  A.  H. 
SCHREINEMAKERS  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  33,  p.  78-98;  3.4.1900).— 
L’addition  d’acétone  au  mélange  double  que  forment  le  phénol  e^ 
l’eau  a  d’abord  pour  effet  de  déplacer  dans  le  sens  des  tempéra¬ 
tures  croissantes  la  courbe  de  solubilité  de  ces  deux  corps  l’un 
dans  l’autre.  La  température  maxima  à  laquelle  le  système  puisse 
comporter  deux  couches  liquides,  qui  est  de  68®  pour  le  phénol  et 
l’eau  seuls,  s’élève  à  76®  par  une  addition  de  1,83  0/0  d’acétone, 
à  89®, 5  par  une  addition  de  7,94  0/0.  Cette  variation  de  la  tempé¬ 
rature  maxima  avec  la  proportion  d’acétone  donne  lieu  à  un  maxi¬ 
mum  à-91®, 5  (15,6  0/0  d’acétone);  elle  diminue  ensuite,  de  telle 
sorte'que  pour  une  addition  de  64,9  0/0  d’acétone,  la  température 
maxima  n’est  plus  que  de  32®,  le  mélange  devenant  homogène  dès 
que  la  température  dépasse  cette  valeur.  Entre  68®  et  91®, 5,  les 
trois  systèmes  binaires  eau-phénol^  eau- acétone,  phénol-acétone 
forment  chacun  un  liquide  homogèhe,  (pielles  que  soient  les  pro¬ 
portions  des  deux  corps  mélangés;  au  contraire,  dans  le  même 
intervalle  de  température,  il  résulte  des  faits  qui  précèdent  que  le 
mélange  ternaire  eau-acétone-phénol  sera  toujours  divisé  en  deux 

couches.  M.  VÈZES. 
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Sur  l’éthérification  et  la  saponification  fractionnées  des 
stéréo-isoméres;  W.  MARCKWALD  el  A.  MACKENZIE  (D.  ch.  G., 

t.  34,  p.  469-478;  28.1.1901).  —  I  ^es  auteurs  ont  montré  précé¬ 
demment  {ihicL,  t.  32,  p.  2130),  (pi’en  chauffant  Tac.  phénylglyco- 
lique  racémique  avec  du  menthol,  l’ac.  d  était  éthérifié  plus  rapi¬ 
dement  que  l’ac.  7,  de  sorte  que  l’on  pouvait  séparer  partiellement 
les  deux  inverses  par  ce  procédé.  La  saponification  fractionnée 
conduit  au  résultat  inverse.  Si  a  et  ])  représentent  les  quantités 
de  produits  mises  en  réaction  et  x  et  y  les  quantités  trânformées 
au  bout  d’un  certain  temps,  on  peut  représenter  la  réaction  par 
réquation 


log- 


n  —  X 


a 


,  J) —  V 
log  — J— ^ 
h 


=  C. 


G  est  égal  à  0,897-0,910  dans  le  cas  précédent. 

Les  auteurs  ont  constaté  que  la  saponification  du  phénylglycolato 
de  menthyle  formé  fournit  un  acide  inactif  et  même  légèrement 
lévogyre;  d’autre  part,  fac.  non  éthérifié  renferme  un  excès  d’ac.  7. 
Ce  résultat,  en  apparence  anormal,  est  du  à  ce  que  réthérificatioii 
même  de  l’acide  provoque  une  racémisation  assez  rapide;  de  plus, 
en  présence  de  menthol,  l’ac.  d  est  racémisé  plus  rapidement  que 
l’ac.  7;  c’est  ce  qui  explique  pourquoi  le  produit  delà  saponification 
est  faiblement  lévogyre.  Cette  racémisation  pendant  l’éthérification 
a  été  vérifiée  sur  les  ac.  phénylglycoliques  f/et7  et  sur  Vac.  éthoxy- 
pbénylacétiqiie  G^fL.GH^OC^H^lGO^H.  Dans  le  premier  cas,  il 
suffit  d’une  heure  de  chauffe  à  155“  pour  transformer  les  2/3  d(‘ 
l’ac.  actif.  On  a  vérifié  que  l’ac.  non  éthérifié  conservait  son  pou¬ 
voir  primitif. 

L’ac.  a-éthoxypropionique  a  pu  être  dédoublé  partiellement  jmr 
le  même  procédé. 

La  méthode  a  été  appliquée  également  avec  succès  au  cas  d(' 
Valc.  octyJique  secondaire  provenant  de  l’huile  de  ricin.  Cet  alcool 
est  faiblement  actif;  —  10'  pour  1—2.  Chauffé  avec  de  l’ac. 

tartricjue,  cet  alcool  a  pu  être  dédoublé  en  deux  portions,  l’uii(‘ 
lévogyre,  l’autre  dextrogyre.  Dans  ce  cas,  les  vitesses  d’éthérifi¬ 
cation  des  deux  inverses  sont  très  voisines,  tandis  que  la  vitesse  d(‘ 
soc.  GHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tiav.  étrang.  47 
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saponification  de  l’éther  de  l’alcool  d  est  beaucoup  plus  faible  que 
celle  de  l’inverse. 

L’alcool  octylique  en  question  paraît  renfermer  un  peu  d’alc. 
heptylique  -normal.  Il  donne  en  effet  par  oxydation  un  peu  d’ac. 
lieptylique.  p.  freundleu. 

Sur  la  séparation  des  alcools  amyliques  du  fusel-oel  (I);  W. 
MARCKWALD  [ü.  cli.  G.,  l.  34,  p.  479-484;  28.1.1901).  —  L’auteur 
examine  successivement  en  les  critiquant  les  divers  procédés  em¬ 
ployés  actuellement  pour  séparer  les  deux  alcools  iso-arnyliques 
actifs  et  inactifs.  p.  freuxdler. 


Sur  la  séparation  des  alcools  amyliques  du  fusel-oel  (II;;  W. 
MARCKWALD  et  A.  MACKENZIE  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  485-491; 
28.1.1901).  —  Les  éthers  de  l’alc.  iso-amylique  et  de  l’ale,  actif 
avec  les  ac.  phtaliques  chlorés  et  nitrés  sont  tous  isomorphes  deux 
à  deux.  Néanmoins  l’ale,  actif  a  pu  être  isolé  à  l’état  de  pureté  ainsi 
({ue  son  isomère  au  moyen  de  Vac.  m.-nitvo-o. -phtalique. 

L’éthérification  a  été  faite  en  chauffant  3  p.  d’alcool  avec  1  p. 
d’acide  et  0,3  p.  d’ac.  sulfurique  au  B.-M.  pendant  7  heures.  Le 
produit  lavé  à  feau  et  débarrassé  de  l’excès  d’alcool  par  distilla¬ 
tion  dans  le  vide  au  B.-M.,  a  été  purifié  par  une  série  de  cristalli¬ 
sations  dans  le  tétrachlorure  de  carbone  et  le  benzène.  L’éther 
ainsi  obtenu  a  la  formule 

/C02H  (2) 

(1)  Az02-C6HV 

\G02C5Hii  (3) 


Il  est  absolument  inactif  et  fond  nettement  à  95°. 

Pour  préparer  l’alc.  actif,  les  auteurs  sont  partis  de  l’alc.  com¬ 
mercial  enrichi  par  le  procédé  Le  Bel  légèrement  modifié  (chauf¬ 
fage  à  100°  en  vase  clos  pendant  3  heures  de  l’alc.  saturé  de  gaz 
HCl).  Le  produit  ainsi  préparé  donnait  (a)jj  =  —  6°  (pour  7=2). 
En  éthérifiant  l’ac.  nitrophtali({ue  avec  cet  alcool  (2  p.  1/4)  en  prés, 
d’ac.  sulfurique  (0,35  p.),  et  en  soumettant  l’éther  à  des  cristal¬ 
lisations  fractionnées,  on  a  obtenu  finalement  une  portion  f.  à 
113,5-1 14°, 5,  en  grands  cristaux  vitreux,  sol.  dans  l’alcool,  l’acé¬ 
tone  et  le  benzène  chaud.  (a)p  =  -f-6°,5  en  sol.  acétonique.  L’alc. 
correspondant  bouillait  à  128°:  0,816;  (a)jj  =  —  5°, 9.  Dis¬ 

persion  rotatoire  :  rouge,  a  =  —  4,42;  jaune,  — 5,9;  vert,  — 7,44; 
bleu  clair,  — 8,03;  bleu  foncé,  — 11,76.  L’alc.  amylique  actif  a 
une  odeur  moins  irritante  mais  plus  soporifique  que  l’alc.  ordi¬ 
naire.  I».  FREUNDLER. 
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Contribution  à  l’étude  de  l’aldéhyde  formique;  C.  HARRIES 
{D.  ch.  G.jt.  34,  p.  635-637;  2(S.2.1901).  —  L’auteur  prépare 
facilement  l’ald.  formique  liquide  CbLO  de  Kékulé  en  chauffant  du 
trioxyméthylène  et  en  condensant  les  vapeurs  dans  l’air  liquide. 
La  masse  cristalline  qui  se  forme  fond  à  —  92®  et  le  liquide  ainsi 
obtenu  peut  être  filtré.  Il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans 
l’éther  et  se  combine  dans  ces  conditions  à  l’éther  acétylacétique 
pour  donner  un  produit  liquide,  peu  sol.  dans  l’eau  et  GS^,  décom- 
posable  par  la  soude. 

Les  vapeurs  de  l’ald.  formique  réagissent  sur  en  donnant 
du  charbon.  GaCP  anhydre  les  absorbe  en  partie  et  les  polymérise 
partiellement.  Le  polymère  qui  se  forme  dans  ces  conditions 
détone  lorsqu’on  surchauffe  ses  vapeurs  dans  un  tube. 

P.  FREUNDLER. 

Sur  l’action  des  solutions  aqueuses  d’aldéhyde  formique 
sur  le  coton-poudre;  L.  VANINO  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1128; 
11.5.1901  j.  —  En  traitant  le  coton-poudre  par  de  la  formaldéhyde 
à  20  0/0,  on  arrive  à  lui  enlever  complètement  ou  à  peu  près  la 
propriété  de  détoner  par  le  choc.  Il  suffit  ensuite  de  chauffer  le 
produit  avec  de  l’eau  ou  de  le  secouer  longtemps  pour  lui  enlever 
le  trioxyméthylène  et  lui  rendre  ses  propriétés  primitives. 

p.  FREUNDLER. 

Note  sur  l’acétonylacétone  ;  Thomas  GRAY  (  Chem.  Soe., 
t.  79,  p.  681-682;  6.1901).  —  L’acétonylacétone,  régénérée  de  sa 
combinaison  bisulfitique  et  soigneusement  fractionnée,  possède  les 
constantes  suivantes 

Df  :==:0,973,  7320  =  1,4232. 

Réfraction  moléculaire  29.85  (calculé  pour  la  formule  dicétonique 
30.10  et  pour  la  formule  diénolique  31.98).  De  nombreuses  expé¬ 
riences  conduisent  l’auteur  à  conclure  que  ce  composé  se  prête 
mal  à  la  production  de  corps  synthétiques.  a.  v.\leur. 

Condensation  de  l’acétonylacétone  avec  l’hydrate  d’hydra- 
zine  ;  Thomas  GRAY  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  682-686  ;  6.1901).  — 
En  faisant  réagir  ces  deux  composés  en  proportions  moléculaires, 
l’auteur  a  obtenu  un  corps  basique  crist.  en  rhom¬ 

boèdres.  Eb.  157-158®  sous  13  mm.,  sol.  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther 
et  le  benzène,  noircissant  à  l’air,  réduisant  le  nitrate  d’argent  et  ia 
liqueur  de  B'ehling.  Ge  comp.  réagit  sur  HGl  en  sol.  éthérée  en 
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donnant  un  chlorhydrate  qui  fournit  un  chloro- 

platinaie  G^^H'^oA/^H^PtCl^,  précipité  jaune  se  décomposant  déjà 
à  110-120°. 

En  faisant  réagir  au  contraire  un  excès  d’hydrate  d’hydrazine 
sur  l’acétonylacétone,  on  obtient  un  produit  G^^H^^Az®  qui  crist. 
dans  l’alcool  méthylique  en  prismes,  F.  130-132°,  sol.  dans  l’alcool, 
peu  sol.  dans  l’eau,  le  benzène  ou  l’éther.  Réducteur  puissant.  Les 
acides,  même  faibles,  le  décomposent  avec  formation  de  sels  d’hy¬ 
drazine.  L’auteur  suggère  pour  ces  deux  comp.  des  formules  pro¬ 
bables  de  constitution.  a.  valeur. 

Sur  les  éthers  oxaldialkylacétylacétiques;  M.  CONRAD  {D, 

ch.  G.,  t.  33,  p.  343;  10.12.1900).  —  L'éther  diméthylique  de 
r a  eide  oxaldiméthylacétylacétique 

CH3-OüC-GO-GH2-CO-C(CH3)2-COOCH3, 

prend  naissance  quand  on  chauffe  doucement  en  solut.  élhérèe 
5  gr.  d’oxalate  de  méthyle,  72  gr.  d’éther  méthylique  de  l’acide 
diméthylacétique  et  11  gr.  de  sodium.  Au  bout  de  2  heures  la 
solution  colorée  en  jaune  est  versée  dans  une  solution  aqueuse  de 
60  gr.  d’acétate  de  cuivre.  L’éther  évaporé  laisse  un  résidu  sec  de 
sel  de  cuivre  120  cc.  qu’on  fait  recristalliser  dans  le  benzène.  Ge 
sel  mis  en  suspension  dans  l’éther  est  décomposé  par  HGl.  Liquide 
jaunâtre  à  réaction  acide;  1,193;  F,  270-278°  avec  déga¬ 

gement  de  GO;  le  FeGF  colore  sa  solution  alcoolique  en  rouge 
intense.  Sel  de  calcium  y.  125°  sel  de  cobalt 

(Giohi3Q6^2Qq  gn  prismes  jaunes  orangés,  F.  98-100°  sol.  dans 
l’éther,  le  benzène,  le  chloroforme,  l’alcool,  l’eau  chaude.  Sel  de 
nickel  en  aiguilles  vertes  solubles  dans  l’éther,  le  benzène,  l’eau 
chaude,  l’alcool  méthylique.  Sel  de  cuivre  (G^^H*306)2Qy^  p  Hl. 
114°.  Avec  l’AzH^,  l’éther  oxaldiméthylacétique  donne  un  produit 
d’addition  G^^Hi^O^Az,  F.  110°. 

Avec  l’aniline  prend  naissance,  au  contraire  avec  séparation 
d’eau,  l’éther  diméthylique  de  l’acide  aniloloxaldiméthylacétyl- 
acétique  GH3-GOO-G(AzH-G6H5)=GH-GO-C(GH3)GOOGH3  cristal¬ 
lise  en  prismes  jaune  de  soufre,  F.  81°  sol.  dans  le  benzène  bouil¬ 
lant,  le  chloroforme. 

Oxime  de  l’éther  oxaldiméthylacétylacétique  G*oH13Q6\2^  y  g[o 
soluble  dans  l’éther,  l’éther  acétique,  l’alcool. 

Dans  la  saponification  de  l’éther  on  peut  éviter  le  départ  de  GO- 
ou  de  GO  en  opérant  de  la  façon  suivante  : 

Dans  une  solution  fortement  refroidie  de  4  gr.  de  soude  hydratée 
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dans  12  cc.  d’eau  et  50  cc.  d’alcool  on  fait  tomber  goutte  à  goutte 
10  gr.  d’éther  oxaldiinéthylacétylacétique  ;  mélange  abandonné 
3  jours  au  repos  à  basse  température,  laisse  déposer  le  sel  de 
sodium  qu’on  lave  à  l’alcool,  l’éther  et  décompose  par  HCl  en 
refroidissant. 

A  eide  oxaldiinélhylacétylacétifiiw 

H00Q-C0-CH2-C0-G(CH3)2-C()0H  . 

—  S’obtient  par  précipitation  au  moyen  de  l’éther  de  pétrole  de  la 
solution  chloroformique,  fond  à  180®  avec  perte  de  GO^,  il  en  est 
de  même  lorsqu’on  le  chauffe  à  70-80°  avec  de  l’eau . 

L’acide  (CH3)2:zGH-GO-GH“2-GO-COOH  qui  prend  ainsi  nais¬ 
sance  est  un  sirop  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Si  on  ajoute 
à  une  solution  de  cet  éther  dans  CGl^  du  brome  on  obtient  avec 
perte  de  HBr  l’éther  diméthylique  de  V acide  monohroniooxaldi- 
métliylacétylacétiqiie;  \\m\Q  jaunâtre  piquant  fortement  les  yeux. 

Sel  de  cuivre  vert  (G'^H^^BrO^i^Gu.  Ghauffé  une  heure  avec  du 
thio-Lirée  en  solution  dans  l’alcool  méthylique  il  fournit  un  dérivé 
sulfuré,  F.  138°  auquel  l’auteur  attribue  l’une  des  deux  formules 
de  constitution  suivantes  : 

GH302G-G0-GH— G-C(CH3)2-G02-GH3 

I  il 

S  Az 

\/ 

G=AzH 

CH302G-G  —  GH-C0-G(GH3)2-G02-CII3 

Il  1 

Az  S 

\/ 

G  =  AzH 

l’éther  bromooxaldimétylacétylacétique  chauffé  10  heures  avec  de 
l’alcool  méthylique  et  une  solution  d’acétate  de  K  donne  après 
précipitation  par  l’eau  une  huile.  Gelle-ci  distillée  donne  entre  160- 
175°  de  l’oxalate  de  méthyle,  entre  239-245°  de  l’éther  méthylique  de 
l’acide  diméthylacétique.  Gette  réaction  s’accomplit  d’après  l’équa¬ 
tion  suivante  : 

GlI3-G02-G0-GM(0-G0Gtl3)-G0-G(GH3)2-G02-GlI3-|-GH30lI 
=  GII302G-G02GH3 -I- GH3-G0-0-GI12-G0-G(G1I3)2-G00GII3. 

L’éther  diméthylique  de  l’acide  oxaldiméthylacétylacéticiue 

G2H3-ü2G-GO-GII2-Gü-G(GH3)2-go-G2113, 

a  été  obtenu  comme  l’éther  méthylique  c’est  une  huile  incolore; 
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FeCl''^  donne  avec  sa  solut.  alcoolique  une  coloration  rouge;  par  la 
distillation  il  y  a  perte  de  CO.  L’éther  diéthylique  de  l’acide  a-a- 
diéthylacétone^licarbonique  G2HîJ-C02-CH2-C0-G(C2I-p)2-C02-C2H^ 
passe  à  la  distillation  vers  280“  et  se  colore  aussi  en  rouge  par 
FeCF.  A.  MOUrxEYRAT. 

Sur  les  éthers  des  amino-acides ;  E.  FISCHER  (D.  ch.  G., 
t.  34,  p.  433-454;  12.2.1901).  —  L’auteur  prépare  les  étliers  des 
amino-acides  par  le  procédé  Curtius  (alcool  et  gaz  HCl'i;  pour 
isoler  le  produit,  il  substitue  la  poudre  concentrée  froide  et  le  car¬ 
bonate  de  potasse  à  l’oxyde  d’argent,  et  il  épuise  la  solution  par 
l’étber.  Le  mémoire  renferme  la  description  d’un  certain  nombre 
de  ces  amino-éthers. 

Glycocollate  cV éthyle  AzH^.CH-.CO'^C’^H''^.  —  Le  chlorhydrate 
(50  gr.)  est  humecté  d’eau  (25  cc.)  puis  recouvert  d’éther  (100  cc.) 
additionné  de  40  cc.  NaOH  à  33  0/0  en  refroidissant  énergique¬ 
ment  et  le  tout,  saturé  de  K^CO^,  est  épuisé  2  ou  3  fois.  La  sol. 
éthérée  est  séchée  sur  K^GO'"^  et  CaO,  puis  distillée,  et  le  résidu 
fractionné  dans  le  vide.  Rendement  70  0/0  à  partir  du  chlorhydrate. 
Eb.  43-44“  sous  11  mm.  Le  picrate  crist.  dans  l’eau  cbaude  en 
prismes  quadratiques  f.  à  157“  (corr.l.  —  L’amino-éther  s’unit 
directement  à  Véther  acétylacétique  pour  donner  la  combinaison 

aiguilles  f.  à  53“,  sol.  dans  les 

liquides  organiques  et  l’eau  chaude,  et  dans  les  alcalis  dilués  qui 
saponifient  le  produit.  —  La  combinaison  avec  Vacétylacétone 

ligroïne  en  prismes 

incolores,  f.  à  68“,  solubles  dans  l’eau  et  les  liquides  organiques, 
distillant  avec  décomposition  partielle  sous  la  pression  normale. 
Les  ac.  et  les  alcalis  détruisent  cette  combinaison.  —  Avec  Vacé¬ 
tylacétone,  on  obtient  un  produit  liquide  qui  colore  en  rouge  un 
fragment  de  sapin  imbibé  de  HGl  et  qui  fournit  par  saponification 
de  l’ac.  cL-Tl-diméthylpyrrolacétique 

GH-’-GH2  GH— GH 

Il  =  Il  II  +2H20 

GH3-GO  GO-GH3  GH3-G  G-GH^ 

AzH2-GH2-G02G2H5  \^GH2-G02G2H5 

L’ac.  crist.  dans  la  ligroïne  en  longues  aiguilles  incolores  f. 
à  130-131“,  sol.  dans  l’eau  chaude  et  les  liquides  organiques;  il  se 
résinifie  facilement  à  l’air  et  réduit  le  nitrate  d’Ag  ammoniacal.  — 
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L’isosultooyanate  de  phényle  s’unit  à  troid  au  glyoocollate  d'ethyle 
en  présence  d’éther  en  donnant  le  thio-urélhane 

G6H5-AzH-CS-Az»-CH2-G02C2H5, 

tables  rhombiques  f.  à  85%  sol.  dans  l’eau  chaude  et  l’alcool.  Les 
alcools  dissolvent  ce  corps  en  le  transformant  en  un  compose  cnst. 
en  paillettes  jaunes,  sol.  dans  l’ac.  acétique  et  qui  se  forme  aussi 
par  condensation  directe  de  l’isosulfocyanate  et  du  glycocollate 
sans  dissolvant.  —  Le  glycocollate  se  combine  à  COCl^  en  sol. 

toluénique  pour  donner  1  iiree  Gü<^^jj  qj|2_(.q2Q2H3’  1" 

allongés  f.  à  146“  (oorr.),  sol.  dans  l’eau  et  l’alcool  bouillant,  sapo- 
nifiables  par  les  alcalis.  L’ac.  correspondant  est  en  petites  paillettes. 
—  Avec  CS^,  on  obtient  le  composé 

C;2H5-C02-GH2- AzH-CS-SH ,  AzH^-GH^-CO^C^I  P  ; 

prismes  aciculaires  1.  à  79»,  sol.  dans  les  solvants  organiques;  ce 
corps  donne  avec  les  sels  de  Hg  et  Ag  des  pptés  bleus  qui  se  ré¬ 
duisent  à  chaud  avec  formation  de  sénévol.  L’iode  en  sol.  alcoo 
liqiie  transforme  le  sulfocarbamate  en  une  sorte  de  disallure 
(G^H^.GO^.  AzH.CS.S-]^;  aiguilles  f.  à  84®,  peu  sol.  clans  la  li- 

groïne,  décomposables  par  l’eau  bouillante. 

a.-Aminopvopioimte  d'éthyle  (Ether  de  \' alanine).  Préparation 

comme  le  précédent.  Eb.  48°  sous  11  mm.  ~ 

liquide  se  transforme  très  lentement  à  froid,  rapidement  a  180°  en 
vase  clos  en  lactimide,  prismes  f.  à  280°  (corr.)  ;  l’eau  bouillante 
le  saponifie  rapidement.  Le  picrate  crist.  en  aiguilles  jaunes  1. 

à  171°,  sol.  dans  l’eau  chaude.  ^  r  , 

^-Aminobutyrate  d'éthyle.  —  L’ac.  a  été  dissous  dans  5  p.  c  a 

cool,  et  la  sol.  saturée  de  gaz  HGl.  Le  chlorhydrate  ppté  a  été  dé¬ 
composé  comme  précédemment.  L’éther  bout  à  61°, 5  sous  l'J  mm. 
D  ..=-0,9655;  il  est  sol.  dans  l’eau  et  les  liquides  orgamciues.  Le 
picrate  fond  à  127°;  prismes  sol.  dans  l’eau.  —  En  chauffant  l’élher 
à  170°  en  vase  clos,  on  le  transforme  en  diéthyl-3 .6-diaci-2 .5-pipé- 

GO-CH-CH2-CH3 
AzH<  >>AzH 
GH3-CH2-GII-CO 

paillettes  brillantes  f.  à  265°,  sol.  dans  HGl  concentré,  peu  sol.  dans 
l’eau  bouillante  et  l’alcool. 

^-Aminobutyrate  d'éthyle.  Même  préparation.  Eb.  59-60  sous 

12nim  5 


744 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


y-Aminobuf  vrate  crôthvîe.  —  Le  chlorhydrate  crist.  en  hnes  ai- 
^^uilles.  Décomposé  par  KOH,  il  se  transforme  en  pyrrolidone 

I  >AzH  (Eh.  138“  sous  12  mm.). 

GID-GO/ 

Ktlier  de  laleucine.  Même  préparation.  Eh.  83”, 5  sous  12  mm., 
88“  sous  18  mm.  et  196“  sous  761  mm.  Di7  =  0,929.  —  L’éther  est 
sol.  dans  l’eau  il  !  23),  les  ac.  minéraux  et  les  licpiides  organiques. 
Le  picrate  crist.  en  aiguilles  jaunes  f.  à  136“  (corr.),  peu  sol.  dans 
l’eau  bouillante.  Le  tartrate  droit  neutre  fond  à  145“  (cori*.);  pail¬ 
lettes  brillantes  sol.  dans  l’eau  et  l’alcool  bouillant.  L’éther  est 
facilement  saponifié  par  l’eau.  —  lAisomère  1  a  fourni  pour  (a)^  le 
chiffre  13“,1  (et  la  leucine  régénérée  de  cet  éther  -f-17“,86  au 
lieu  de  —17“, 5).  Le  picrate  actif  crist.  dans  l’eau  en  aiguilles  f. 
à  129“, 5  (corr.).  —  Ge  procédé  a  permis  à  l’auteur  d’isoler  très 
facilement  la  leucine  des  rognures  de  corne;  1  kilogr.  de  rognures 
a  fourni  ainsi  35  gr.  d’éther  à  peu  près  pur,  renfermant  probable¬ 
ment  une  trace  d’ac.  aminovalérianique  et  de  glycocolle.  La  caséine 
a  fourni  entre  autres  ac.  la  phénylalanine  et  l’ac.  a-pyrrolidine- 
carbonique  et  la  fibroïne  (de  la  soie),  la  phénylalanine  et  un  ac. 
nouveau  dont  l’éther  éthylique  bout  vers  130-140“  sous  10  mm. 
L’éther  de  la  leucine  (actif  ou  inactifj,  chauffé  à  180-190"  en  vase 
clos,  a  fourni  de  \di  leucinimide  {diisobiityldiacipipérazine);  cris¬ 
taux  f.  à  271“  (corr.),  sol.  dans  l’alcool.  La  même  transformation 
s’effectue  lentement  à  froid  ou  encore  à  chaud  en  présence  d’éthy- 
late  de  Na.  —  Le  dérivé  benzène-suUoné  de  la  leucine  active  crist. 
dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  f.  à  119-120“  (corr.),  sol.  dans  le 
benzène.  (a)j,  =  —  39“,0  en  sol.  alcaline.  —  Uacétylîeiicine  inac¬ 
tive,  prép.  en  saponifiant  le  dérivé  acétylé  de  l’éther,  crist.  dans 
l’eau  en  aiguilles  f.  à  161“  (corr.),  peu  soL  dans  l’éther.  Les  sels 
alcalins  sont  sol.  dans  l’eau. 

d-Aminocaproate  d’éthyle  inactii.  Eb.  90-91“  sous  11  mm. 
Di7  =  0,9335.  — Le  picrate  crist.  en  prismes  f.  à  124",  sol.  dans 
l’eau  chaude.  —  La  dibiityldiacipipérazine  fond  à  268"  (corr.)  ; 
paillettes  incolores,  peu  sol.  dans  l’alcool. 

Ether  de  la  phénylalanine  inactive.  Eb.  113"  sous  10  mm. 
Di5—  1,065.  —  Liquide  d’odeur  faible,  peu  sol.  dans  l’eau.  Le 
picrate  crist.  en  prismes  f.  à  156“, 5.  —  La  dibenzyldiacipipérazine 
fond  à  300“  (corr). 

Ether  de  la  tyrosine  1.  —  Prismes  incolores  f.  à  108-109",  peu 
sol.  dans  l’éther  et  l’eau  froide,  sol.  dans  les  alcalis,  insol.  dans 
les  carbonates.  (a)jj  =:  20“,4  en  sol.  alcoolique.  —  La  pipérazine 
corresp.  constitue  une  masse  jaune  peu  sol. 
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Ethev  de  la  saveosine.  Eb.  48®  sous  10  inrn.  I),..  0,071.  — 

Lü  picrate  crist.  en  aiguilles  f.  à  149®, 5  (corr.),  sol.  dans  l’eau. 
Aspartatc  d'éthyle  actif.  Eb.  126®, 5  sous  11  inin.  (a)j,  =  —  9®, 16. 
=  1,089.  —  Liquide  incolore,  sol.  dans  l’eau  et  les  liquides 
organiques.  L’eau  bouillante  le  décompose  d’une  façon  assez  com¬ 
plexe;  la  baryte  le  saponifie  facilement.  Le  chlorhydrate  est  en 
Unes  aiguilles. 

Glutamate  d' éthyle  actif .  Eb.  139-140®  sous  10  mm.  Di7=1.0737. 
(a)p  =  -|- 7®,34.  —  Cet  éther  est  très  sol.  dans  l’eau. 

P.  FREUNULER. 

Synthèse  de  l’acide  a-ô-diaminovalérique  ;  E.  FISCHER  {D. 

ch.  G.,  t.  34,  p.  454-464;  12.2.1901.  — L’ac.  a-ô-diaminovalérique 
a  été  préparé  en  partant  de  l’éther  phtalimidopropylmalonique  de 
Gabriel.  Ce  dernier,  traité  par  Br  à  froid  en  sol.  chloroformique, 
a  fourni  l’éther  phtalimidopropylbromomalonique 

✓CO\ 

C6HV  >Az-GH2-CH2-GH2-GBr(Cü2C2H5)2 , 

\GO/ 

qui  crist.  dans  la  ligroïne  en  tables  ou  prismes  f.  à  51®,  sol.  dans 
l’alcool  et  l’éther,  décomposables  par  les  alcalis.  L’ammoniaque 
concentrée  aqueuse  ou  alcoolique  réagit  sur  cet  éther  en  donnant 
de  la  phtalimide  et  un  produit  huileux  qui,  chauffé  avec  HCl 
à  100®  en  vase  clos,  a  fourni  de  Vac.  ci-pyrrolidine-carbonique 
CH2-CH2 

1  >AzH  ,  masse  cristalline  f.  à  205®  avec  décomposition.  Le 
CH“2-CH-C02H 

se!  de  cuivre  CioHi^Q^Az^Cu  -j-  2H20,  est  en  paillettes  bleues  peu 
sol.  dans  l’eau  froide.  L’ac.  donne  un  ppté  cristallin  avec  l’ac. 
pbosphotungstique;  il  s’unit  à  l’isocyanate  de  pbényle  en  sol. 

CH2-CIL2 

alcaline  pour  donner  l'uréthane  |  >Az.CO.AzH.C6HS;  cris- 

CH2-CH-COH1 

taux  f.  vers  170®  en  se  transformant  en  anhydride,  peu  sol.  dans 
l’eau,  sol.  dans  l’alcool  et  l’acétone.  —  L’anhydride 

GIP-GfP. 

I  >Az-GO 

GH2-GH<  I 

^Cü-Az-G61L 

s’obtient  aussi  en  traitant  l’uréthane  par  HCl  à  25  0/0;  il  crist.  dans 
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l’alcool  en  prismes  incolores  f.  à  118®,  sol.  dans  l’alcool,  l’eau 
chaude,  les  alcalis  (avec  hydratation),  peu  sol.  dans  l’éther. 

U  acide  phtaUmidohromopropylmaloniqae  s’obtient  en  chauffant 
l’éther  avec  HBr  {d—  1,78),  en  vase  clos  à  50°.  Il  crist.  dans  l’eau 
en  paillettes  renfermant  211^0,  sol.  dans  l’alcool  et  l’acétone,  peu 
sol.  dans  le  benzène,  l’éther  et  la  ligroïne.  Chauffé  à  140-145°,  il 
perd  211^0  et  CO^  en  donnant  Vac.  phtalimido-oL-hromovalérique 

C'’>H‘<|<0>Az.CH2.CH-2.CHs.CHBr.C02H,  cristaux  f.  à  127-128” 


.  (corr.),  sol.  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’eau  chaude,  peu  sol.  dans  la 
ligroïne. 


I  < 


L’ammoniaque  concentrée  réagit  sur  cet  acide  à  50-55°  en  vase 
clos  en  donnant  de  l’ac.  phtalimido-a-aminovalérique,  qui  chauffé 
à  100°  avec  HCl  (^/=1,19),  se  dédouble  en  ac.  a.-o-diannnovalé- 
rique  et  ac.  phtalique.  Le  premier  n’a  pas  été  compiètement  étudié; 
il  est  fortement  alcalin,  précipite  en  blanc  par  HgCB  et  en  jaune 
(aiguilles  sol.  à  chaud)  par  l’ac.  phosphotungstique.  Il  est  identique, 
au  pouvoir  rotatoire  près,  à  l’ornithine.  Le  dérivé  dihenzoylé . 
en  aiguilles  f.  à  187-188°  (corr.),  et  possède  les  mêmes  propriétés 
que  l’ac.  ornithurique.  Le  sel  de  Ca  est  un  ppté  crist.  qui  se  dé¬ 
pose  à  chaud.  Le  dérivé  monobenzoylé  obtenu  en  traitant  le  pré¬ 
cédent  par  HCl  concentré,  crist.  en  paillettes  rhombiques  f.  vers 
238°  avec  décomposition.  p.  freuxdler. 


Sur  l’oxime  de  la  diacétonamine;  M.  KOHN  {D.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  792-794;  20.4.1901).  —  Voxiine  de  la  diacétonamine  (préparée 
à  froid  en  sol.  aqueuse)  bout  à  120-122°  sous  12  mm.  et  à  133-135° 
sous  17  mm.;  elle  crist.  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  f.  à  58°,  assez 
sol.  dans  l’eau.  Cette  oxime  réduit  faiblement  à  chaud  la  liqueur 
de  Fehling  et  le  nitrate  d’argent;  elle  donne  une  liqueur  bleu  foncé 
avec  CuSO'^,  un  précipité  gélatineux  sol.  dans  un  excès  de  réactif 
avec  HgCF.  Le  picrate  crist.  en  tables  jaune  citron  très  peu  sol. 
dans  l’eau  froide.  Uoxalate  est  une  poudre  cristalline  blanche 
insoluble  dans  l’éther.  Le  dérivé  henzovlé  crist.  dans  l’ale,  bouil- 
lant  en  fines  aiguilles  f.  à  121-123°  ;  il  répond  à  la  formule  : 

/AzH-GO-G6H5 

(GH3)2G<; 

\GH2-G(=  Az-0-G0G6H3)-GH3 


L’auteur  se  réserve  l’étude  des  produits  de  réduction  de  cette 
oxime.  r.  freundler. 


CHIMIE  ORGANIQUE 

Action  des  alcoyles  halogénés  sur  les  aldoximes  et  les  cé- 
toximes  (2®  partie).  Oximes  alcoylées  et  iso-oximes.  Consti¬ 
tution  des  oximes  grasses;  Wyndham  R.  DUNSTAN  et  Ernest 

GOULDING  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  628-041  ;  6.1U01).  —  En  faisant 
réagir  les  iodures  alcooliques  sur  les  aldoximes  et  les  cétoximes 
en  présence  du  méthylate  de  sodium,  les  auteurs  ont  obtenu  à  la 
fois  des  dérivés  normaux 


R'-CH=AzOH  ou 


IV-C-H'' 

il  > 
Az-OR 


et  des  composés  alcoyles  à  l’azote  qu’ils  considèrent  comme  répon¬ 
dant  aux  formules 

R^-Cn— AzR  >0 AzR' 

\  /  et  R"/  \  /  . 

0  0 

Alcoylisoaldoxime.  Alcoylisocétoxime. 

Cette  formation  simultanée  démontre  que  les  oximes  présentent 
deux  formes  isomériques  ou  tautomériques.  La  forme  iso  représente 
vraisemblablement  la  configuration  normale  des  oximes,  car  les 
dérivés  iso  sont  obtenus  par  faction  directe  des  iodures  alcooliques 
sur  les  oximes  en  l’absence  d’alcali. 

Les  alcoyliso-oximes  fournissent,  par  hydrolyse,  l’aldéhyde  ou 
la  cétone  correspondante  et  une  hydroxylamine  p-substituée  ;  par 
réduction,  ils  donnent  l’aldéhyde  ou  l’acétone  et  l’amine  corres¬ 
pondant  au  groupement  alcoyle  ;  cependant,  en  réduisant  avec  des 
précautions  spéciales,  on  peut  obtenir  les  amines  secondaires  cor¬ 
respondantes.  Ces  composés  alcoylés  à  l’azote  sont  très  instables 
et  sont  généralement  isolés  à  l’état  de  combinaison  avec  fiodure 
de  sodium  qui  est  hydrolysée  dès  qu’on  essaie  de  séparer  le  comp. 
org.  du  sel  minéral.  Les  éthers  à  l’oxygène  donnent  naissance  nor¬ 
malement  par  hydrolyse  à  une  a-hydroxylamine. 

Les  auteurs  ont  ainsi  étudié  l’action  des  iodures  de  méthyle, 
d’éthyle  et  de  propyle  sur  l’acétoxime,  l’acétaldoxime,  l’acétophé- 
nonoxime. 

L’action  de  CH^Î  en  présence  de  CH^ONa  sur  l’acétoxime  fournit 
outre  V éther  méthyliqiie  de  T acétoxime  (CH'^)^C=Az-0CH3,  Éb. 
72-72°, 5,  le  méthyl-iso-acétoxime-iodiive  de  sodium  ' 

(GH3)2C — Az-GH3,Nal 

\/ 

O 

sol.  dans  l’eau  et  les  alcools  méthylique  et  éthylique,  insol.  dans 
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l’étlier,  F.  206°  (décoinp.)  ;  traité  par  une  sol.  d’I  dans  HI,  il  fournit 
rfCH3)2G  —  Az-CI  .  Hn  2 

un  pcriochirc  \/  I  déjà  obtenu  par  action 

LO  J 

directe  de  GH’^I  sur  l’acétoxime. 

L’action  de  G^H^I  dans  les  mêmes  conditions  fournit  Véther 
éthylique  de  Tacétoxime  (GH'^)^G=AzOG^H^,  Eb.  à  91°, 5-92°, 5; 
chloroplatinate  [(GH^j^G^  AzOG^H^J^H^PtGF  crist.  en  prismes 
orang’és  sol.  dans  l’eau  et  l’alcool,  insol.  dans  l’éther  et  Véthyl-iso- 

(GH3)2G— AzG^H^.Nal 

acétoxime  iodure  de  sodium  \/  qui  donne 

O 

à  la  réduction  par  Zn-pHGl  de  l’éthylamine. 

L’iodure  de  propyle  fournit  de  même  la propylacétoxime.  Eb. 
116°, 5;  il  se  forme  également  l’iso-oxime  correspondante.  L’acé- 
taldoxime,  traitée  par  GH^I  en  présence  de  GH^ONa  fournit  la 
méthylacétaldoxime  GH^-GH=:AzOGH3,  Éb.  47°, 5,  sol.  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther  et  le  méthyl-iso-acétaldoxime  iodure  de  sodium 
’GH3-GH— Az-GH3y 

\/  )  Nal,  comp.  déliquescent,  très  instable.  Les 

O  J 

iodures  d’éthyle  et  de  propyle,  dans  les  mêmes  conditions,  fournis¬ 
sent  respectivement  V éthylacétaldoxime ,  liq.  d’odeur  agréable, 
Éb.  71-71°,  5,  sol.  dans  l’alcool  et  l’éther  et  la  propylacétaldoxime, 
Éb.  101-102°,  presque  insol.  dans  l’eau,  sol.  dans  l’alcool  et  l’éther; 
les  combinaisons  des  isoximes  correspondantes  sont  trop  peu 
stables  pour  pouvoir  être  isolées. 

G6H5-G-GH3 

La  méthylacétophénonoxime  II  est  une  liq.  d’odeur 

agréable,  Éb.  214-216°  (faible  décomp.),  sol.  dans  l’alcool  et  l’éther, 
insol.  dans  l’eau  ;  le  méthyl-iso-acétophénonoxime  iodure  de  so- 
GH3 

dium  G^H^-G — Az-GH3,NaI  est  crist.  en  aig. 


O 

.  ■  G6H^-G-GH3 

Elhvlacétophénonoxime  ||  ,  Eb.  220-225°;  Véthvl- 

^  AzOG^H^ 

iso-acétophénonoxime  iodure  de  sodium  est  facilement  hydrolysé 
en  acétophénone  et  j3-éthylhydroxylamine. 

En  réduisant  les  combinaisons  indurées  des  iso-oximes  par 
l’amalgame  de  Na  en  présence  d’alcool  anhydre  et  en  maintenant 
toujours  la  liq.  acide  par  l’acide  acétique,  les  auteurs  ont  obtenu 
des  amines  secondaires. 


+  2  H20  =  H20  +  (CI13)2-CH-AzH-GH3 . 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

La  méthyl-iso-acétoxime  fournit  dans  ces  conditions  la  méüiyl- 
isopropylamine  : 

(CH'^)2C — AZ-CH3 

\/ 

O 

Le  chloroplatinate  de  méthyl-iso-propylamine 

(G3mAzHCH3)2H2ptCl6, 

crist.  dans  l’eau  en  aig.  prismatiques,  F.  184-189°;  chloraurate 
crist.  en  cubes,  F.  96-97°;  picrale  crist.  dans  l’eau  chaude  en 
aig“.  jaunes,  F.  133-134°.  valeur. 

Existence  supposée  de  deux  triéthyloxamines  isomériques  ; 
Wyndham  R.  DUNSTAN  et  Ernest  GOULDING  fCAem.  Suc,,  t.  79, 
p.  641-644;  6.1901).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  antérieurement  la 
triéthyloxamine  (C^H^)^AzO  par  les  deux  voies  suivantes  .  ad  ion 
de  l’iodure  d’éthyle  sur  un  3  sol.  éthérée  d’hydroxylamine  et  oxy¬ 
dation  de  la  triéthylamine  par  l’eau  oxygénée.  Le  composé  auquel 
Bevad  avait  attribué  la  même  constitution  et  qu’il  avait  obtenu  par 
l’action  du  zinc  éthyle  sur  le  nitroéthane  a  été  reconnu  par  cet 

auteur  comme  la  (3-éthylrsobutylhydroxylamine  Az— OH 

\C2H5 

A.  VALEUR. 


Sur  l’hydro-uracile  ;  J.  TAFEL  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  144; 
16.1.1901).  —  L’hydro-uracile  décrit  par  l’auteur  {Jbid.,  t.  33, 
p.  3385),  est  identique  à  la  p-lactylurée  de  MM.  Weidel  et  Roithner 
{Mon.  fur.  Chem.,  t.  17,  p.  175).  p.  freundler. 

Produits  de  réduction  de  l’acide  urique  ;  J.  TAFEL  {D.  ch. G., 

t.  34,  p.  258-278  ;  30.1.1901).  —  La  réduction  électrolytique  de 
l’ac.  urique  fournit  principalement  le  composé  C^H^O^Az'*  auquel 
l’auteur  assigne  le  nom  de  piironc  et  la  constitution  : 

AzH-GH2 

1  I 

GO  GlI-AzH\ 

I  I 

AzH-GH-AzII/ 

C’est  en  effet  le  groupement  GO  en  position  6  (pii  s’est  toujours 
montré  le  plus  facilement  réductible.  Toutefois  l’absence  de  pro- 
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priétés  basiques  ne  s’explique  pas  très  bien  si  l’on  admet  la  formule 
ci-dessus.  Cette  purone  s’isomérise  très  facilement  en  se  transfor¬ 
mant  en  une  isopurone  qui  est  à  la  lois  basique  et  acide  et  dont  la 
constitution  n’est  pas  établie.  L’isopurone  se  forme  également  dans 
la  réduction  de  l’ac.  urique  ainsi  qu’un  acide  qui  est 

peut-être  Vac.  clésoxypseudo-iiriqiie  : 

/AzH-GH\ 

GO<  >CH-AzH-CO-AzII2. 

\AzH— GO/ 

L’ac.  urique  crist.  se  dissout  facilement  dans  10  vol.  d’ac.  sulfu¬ 
rique  à  80  0/0  à  120®  ;  à  froid  1  part.  d’ac.  est  soluble  dans  15,5 
part.  d’ac.  à  72.5  0/0,  dans  26  part.  d’ac.  à  70.5  0/0,  dans 
62.5  part.  d’ac.  à  68  0/0,  dans  156  part.  d’ac.  à  66.5  0/0,  dans 
286  part.  d’ac.  à  62.5  0/0  et  dans  320  part.  d’ac.  à  59.5  0/0. 

La  réduction  électrolytique  doit  être  effectuée  à  basse  tempéra¬ 
ture  (<Cl5®'),  pour  éviter  la  destruction  des  produits  de  réduction 
par  l’ac.  sulfurique  concentré  (75  0/0),  et  aussi  rapidement  que 
possible  (voir  le  détail  de  l’opération  dans  le  mémoire  original). 
Le  produit  est  ensuite  versé  sur  de  la  glace,  saturé  par  BaGO^, 
puis  par  Ba(OH)2,  pour  précipiter  exactement  tout  l’ac.  sulfurique, 
et  la  liqueur  filtrée  est  évaporée  à  sec  au  B.-M.  On  obtient  ainsi  un 
mélange  de  purone  et  d’isopurone  qu’on  sépare  par  des  cristalli¬ 
sations  dans  l’eau  bouillante. 

La  purone  se  forme  presque  exclusivement  quand  on  opère  vers 
5-8®  avec  une  concentration  de  courant  de  120  ampères.  Elle  crist. 
en  aiguilles  très  peu  solubles  dans  l’eau  et  les  alcalis,  qui  brunissent 
et  se  décomposent  >250®.  Ghauffée  avec  un  alcali  elle  se  trans¬ 
forme  en  isopurone  ;  la  purone  ne  se  combine  pas  aux  acides  pour 
former  des  sels;  elle  ne  donne  pas  de  coloration  avec  FeGB,  ne 
décolore  pas  KMnO*,  ni  l’eau  de  brome  à  froid  et  ne  réduit  GuGf^ 
qu’à  chaud.  H^SO'^  à  50  0/0  l’isomérise  d’abord,  puis  la  décompose 
en  donnant  une  coloration  rouge  cerise.  L’anhydride  acétique 
bouillant  fournit  un  mélange  de  produits  sirupeux  et  de  dérivés  de 
l’isopurone.  L’eau  de  baryte  bouillante  décompose  la  purone  avec 
élimination  d’ammoniaque  et  de  GO^  (2  mol.).  L’oxydation  de  la 
purone  par  AzO^H  ou  par  KGIO^  et  HGl  n’a  conduit  à  aucun  pro¬ 
duit  défini. 

Id isopurone  se  forme  surtout  vers  12-15°  dans  la  réduction  de 
l’ac.  urique.  On  f obtient  plus  facilement  en  chauffant  au  B>-M. 
1  part,  de  purone  avec  5  part,  de  NaOH  à  10  0/0  pendant  10  min. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 
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On  neutralise  ensuite  parHGleton  fait  crist.  dans  l’eau  bouillante. 
L’isopurone  se  décompose  vers  240®;  elle  se  présente  en  grains  ou 
aiguilles,  celles-ci  plus  solubles  dans  l’eau  bouillante  (1  :  6,5)  que 
les  premiers  (1  :  11)  ;  elle  est  sensiblement  insoluble  dans  les  sol¬ 
vants  organiques,  mais  elle  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis 
fixes  et  la  baryte  (mais  non  dans  AzH^  et  les  carbonates  alcalins). 
L’isopuroue  réduit  immédiatement  KMnO'*  et  l’eau  de  brome,  les 
sels  d’argent  et  de  cuivre  (ppté  brun)  ;  H^SO^  à  50  0/0  la  colore  en 
rouge  cerise  et  le  chlorure  ferrique  en  brun-violet.  Elle  forme  un 
nitrate  crist.  en  aiguilles  peu  stables,  peu  solubles  dans'l’alcool 
et  l’eau.  Le  picrate  crist.  en  aiguilles  jaunes  peu  sol.  dans  l’eau 
chaude.  Le  sulfate  et  le  chlorhydrate  sont  décomposés  par  l’eau. 

L’anhydride  acétique  bouillant  décompose  partiellement  l’isopu- 
rone  en  donnant  en  même  temps  un  dér.  triacétylé  (aiguilles 
blanches,  f.  à  197®,  peu  soluhles  dans  l’eau  chaude)  ainsi  qu’un 
produit  répondant  à  la  formule  f‘ à  159®  (prismes  peu 

sol.  dans  l’eau  chaude,  l’alcool,  les  acides  et  les  alcalis).  Ge  corps 
prendrait  naissance  suivant  l’équation  : 

G5H802Az'^  4-  3  C^H603  G16H2202 Az'i  4-  G02  +  2  H20 . 

Il  est  décomposé  complètement  par  HGl  dilué  à  120®  en  vase 
clos. 

L’ac.  désox  y  pseudo-urique  ou  ac.  tétrahydro-urique  se  forme 
lorsqu’on  réduit  l’ac.  urique  par  un  courant  peu  intense  et  en  pré¬ 
sence  de  SO^H^  assez  concentré  (800/0).  Il  crist.  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  en  petites  lamelles  f.  à  212-213®  (avec  décomp,),  sol.  dans 
2.5  part,  d’eau  chaude.  Get  ac.  rougit  faiblement  le  tournesol,  il 
ne  décolore  pas  KMnO^,  n’est  pas  altéré  ni  dissous  par  les  acides 
minéraux  dilués  et  ne  fournit  pas  la  réaction  de  la  murexide.  11 
donne  avec  AzO^Ag  ammoniacal  un  ppté  blanc  sol.  dans  un  excès 
de  AzH3.  L’eau  de  baryte  bouillante  le  décompose  avec  formation 
de  GO^  AzbL  et  de  produits  amorphes.  AzO^H  ne  donne  que  de 
l’acide  oxalique.  AzO^H  (en  sol.  sulfurique)  fournit  une  base 
G'^bLO^Az^,  dont  le  nitrate  est  en  crist.  blancs,  sol.  dans  l’eau 
bouillante  (1  :  1,7),  très  peu  sol.  dans  l’alcool;  le  siiUate  est  en 
tables  solubles  dans  l’eau,  ainsi  que  Voxalate,  le  picrate  crist.  en 
prismes  jaunes,  le  chloroplatinate  jaunes)  renferme  2H20 

et  se  dissout  dans  3  part,  d’eau  chaude.  L’action  prolongée  de 
AzO^H  sur  le  nitrate  de  la  base  fournit  un  mélange  de  2  produits 
crist.  qui  fondent  l’un  vers  170-180®,  l’autre  vers  238®,  mais  qui 
n’ont  pas  été  étudiés.  p.  freundler. 
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Produits  de  réduction  des  acides  méthyluriques  ;  J.  TAFEL 

{!).  ch.  t.  34,  p.  279-291  ;  30.1.1901).  —  Les  ac.  mono-,  di-, 
tri- et  tétraméthyluriques  ont  été  réduits  électrolytiquement  en  sol. 
sulfurique  et  ont  fourni  les  purones  et  isopurones  méthylées  corres¬ 
pondantes  (mais  pas  d’ac.  tétrahydro-uriquesj  ;  toutefois,  les  ac. 
méthyl-7-  et  diméthyl-3.7-uriques  se  sont  montrés  réfractaires.  La 
tétraméthylpurone  seule  n’a  pu  être  isomérisée. 

L’ac.  o-méthyl-{^)-uriqiie  a  été  réduit  en  sol.  dans  à  70  0/0. 

La  méthyl-3-puvone  se  décompose  un  peu  au-dessus  de  260®  ; 
aiguilles  peu  sol.  dans  l’eau,  les  acides  et  les  alcalis  (1  part,  se 
dissout  dans  116  part,  d’eau  froide),  hdi  méthyl-8-purone  ])YQ\e- 
iiant  de  l’ac.  ’C,-niéthyl-{3)-urique  présente  les  mêmes  propriétés, 
sauf  la  solubilité  dans  l’eau  froide  qui  est  un  peu  moindre(l  :  138), 
de  sorte  que  l’isomérie  des  2  corps  n’est  pas  démontrée.  —  La 
méthyl-3-isopiirone  est  plus  soluble  et  crist.  en  aiguilles  flexibles 
répondant  à  la  formule  211^0  ;  elle  est  colorée  en 

brun-violet  par  FeCP. 

La  dimélhyl-i  .^-purone  est  en  grains  cristallins,  f.  vers  210® 
avec  décomposition,  sol.  dans  l’alcool  méthylique.  Mêmes  ])ro- 
priétés  que  les  homologues  inférieurs.  U  isomère-'^. ^3  est  en  crist. 
sol.  dans  l’alcool,  l’eau,  l’acétone  et  l’éther  acétique.  La  soude  à 
10  0/0  l’isomérise  facilement. 

isomère-1-3  est  en  prismes  brillants. 

La  triméthyl-i.^.l-purone  obtenue  au  moyen  de  l’hydroxy- 
caféine,  fond  à  209®  et  crist.  en  aiguilles  sol.  dans  moins  de  1  part, 
d’eau  chaude,  dans  9.5  part,  de  chloroforme  bouillant,  sol.  dans 
l'alcool,  l’ac.  acétique,  presque  insol.  dans  Téther,  GS^  et  le  ben¬ 
zène.  Getle  purone  ne  forme  pas  de  sels  et s’isomérise  facilement; 
elle  ne  réduit  pas  immédiatement  KMnO^,  ni  l’eau  de  brome  ;  elle 
précipite  en  brun  par  l’ac.  iodhydrique  ioduré,  en  jaune  par  le 
réactif  de  Nessler.  L’eau  de  baryte  bouillante  la  dédouble  avec 
élimination  de  GO^. 

La  triméthylpurone  forme  un  picrate  (crist.  jaunes,  f.  à  120®, 5, 
sol.  dans  l’eau  chaude  avec  décomposition,  dans  l’alcool,  le  chloro¬ 
forme,  etc.). 

Ghauffée  avec  de  l’anhydride  acétique,  elle  fournit  un  dérivé 
mono-acétylé  (lamelles  blanches,  f.  à  184®,  sol.  dans  l’eau  et  dans 
l’éther  acétique).  La  soude  à  10  0/0  isomérise  la  purone  à  chaud 
en  donnant  de  la  triméthylisopurone  qu’on  purifie  par  un  lavage 
au  chloroforme  froid.  L’isopurone  crist.  dans  le  chloroforme  bouil¬ 
lant  en  paillettes  f.  à  211-212®;  elle  décolore  KMnO^  et  donne  une 
coloration  violette  avec  FeGP. 
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La  tétraméthylpurone  fond  à  170°  et  distille  en  se  décomposant 
partiellement.  Cristaux  sol.  dans  l’acétone,  insol.  dans  l’éther.  Le 
picrate  cristallise  difficilement.  L’eau  de  baryte  bouillante  lui 
enlève  2CO^,  en  mettant  en  liberté  probablement  un  peu  de  mé- 
thylamine.  Cette  purone  n’a  pu  être  isomérisée.  p.  freunuleh. 

Synthèse  de  l’acide  urique,  de  la  xanthine,  de  la  théobro- 
mine,  de  la  théophylline  et  de  la  caféine  à  l’aide  de  l’acide 
cyanacétique  ;  Wilhelm  TRAUBE  {D.  ch.  G’.,  t.  33,  p.  3035; 
12.11.1900).  —  Partie  théorique.  —  Ainsi  que  l’a  montré  récem¬ 
ment  l’auteur,  la  cyanacétylguanidine 

^AzH 

\azH-CO-CH2-CAz’ 

obtenue  à  l’aide  de  la  guanidine  et  de  l’éther  cyanacétique 
CAz-CH^-CO^C^H^,  se  transforme  sous  l’influence'  des  alcalis  èn 
un  isomère,  la  2.4-diamino-6-oxypyrimidine 

.  Az 

I 

AzH2-C 

II 

Az 

Le  dérivé  isonitrosé  de  ce  composé 

Az=C-OH 

^  I  I 

AzIP-C  C^AzOH. 

Az - C=AzH 

réduit  par  le  sulfure  d’ammonium,  se  transforme  en2.4.5-triamino- 
O-oxpvrimidine 

Az - :C-OM 

AzH2-G  C-AzIP. 

Il  II 

Az - G-AzH2 

Par  ébullition  avec  l’acide  formique,  cette  base  diaminée  se 
transforme  en  un  dérivé  formique 

Az=G-01I 

I  I 

AzlP-G  G-AzH-GlIO, 

II  II 

Az - G-AzlP 


G-OH 

I 

GH 

G-AzH2 


soc.  CHiM.,  3®  sér.,  T.  XXVI,  1901.  —  Trav.  étrang. 
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puis  en  guanine 

Az=G-ÜH 


AzH2-C 

G-AzH 

11 

Il  >CH 

Az  — 

—  G-Az 

De  la  même  manière,  le  cyanacétylurée 

AzH2-GO- AzH-CO-CH2-CAz , 

sous  l’influence  des  alcalis,  se  transforme  en  4-amino*2.6-dioxypv- 

rimidine 

Az 

—  G-OH 

1 

1 

HO-G 

1 

GH 

II 

II 

Az  — 

G-AzH2 

Le  dérivé  nitrosé  du  corps 

Az 

1 

HO-G 

II 

Az  — 

-G-OH 

1 

G  =  AzOH. 

1 

G=AzH 

donne  par  réduction  la  4.5-diamino-2.6-dioxypyrimidine 

Az 

1 

HO-G 

—  G-OH 

1 

G-AzH2, 

II 

II 

Az  — 

G-AzH2 

celle-ci  par  ébullition  avec  l’acide  formique  fournit  le  dérivé  for¬ 
mique  par  perte  d’une  molécule  d’eau.  Ce  composé,  dont  le  groupe 

(CHO)  est  en  position  (5),  ne  se 

laisse  pas  transformer  en  xanthine 

HAz 

1 

-GO 

1 

OG 

j 

G-AzH  . 

1 

Il  >CH 

HAz 

-G-Az 

comme  on  aurait  pu,  a  priori,  s’y  attendre. 

Cependant,  cette  transformation  s’effectue  très  bien  si  on  chauffe 
à  230°  le  sel  de  sodium  du  dérivé  formique.  L’auteur  fait  remar¬ 
quer  que  cette  synthèse  est  beaucoup  moins  pratique  que  celle  de 
Strecker-Fischer. 

Si  au  lieu  de  faire  agir  sur  la  4.5-diamino-2.6-dioxypyrimidine 
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l’acide  formique,  on  emploie  l’éther  chlorocarbonique,  on  obtient 
l’uréthane 

AzH - CO 

CO  C-AzH-C02-C2H5, 

I  II 

AzH - C-AzH2 

dont  le  sel  de  sodium  chauffé  à  180-190°  perd  une  molécule  d’alcool 
pour  donner  le  sel  de  sodium  de  l’acide  urique 

AzH - CO 

I  I 

CO  C-AzH 

I  II  >GO 

AzH - C-AzH 

En  remplaçant  l’urée  par  ses  dérivés  alcoylés  on  arrive,  de  la 
même  façon,  à  la  synthèse  des  alcoylxanthine  et  acide  alcoylurique. 

L’auteur  ajoute  goutte  à  goutte  du  POGH  à  un  mélange  d’acide 
cyanacétique,  méthylurée  et  pyridine  (pour  retenir  l’acide  chlorhy¬ 
drique),  il  obtient  ainsi  le  cyanacétylméthylurée 

CH3-AzH-CO-AzH-CO-CH2-CAz, 

qu’il  transforme  en  opérant  comme  pour  les  dérivés  non  méthylés 
en  3-méthylxanthine  et  acide  3-  (ô  ou  Q  méthylurique. 

En  partant  de  la  diméthylurée  symétrique  on  arrive  de  la  même 
façon  à  la  1 .4-diméthylxanthine  (théophylline)  et  à  l’acide  1.3-di- 
méthylurique.  On  arrive  en  outre  à  une  synthèse  commode  de  la 
1 .4.7-triméthylxanthine  (caféine)  par  ébullition  du  dérivé  formylé 
de  la  1.3-diméthyl-4.5-diamino-2.6-dioxypyrimidine  avec  de  l’io- 
dure  de  méthyle  et  de  l’éthylate  de  sodium. 

Cette  réaction  dans  laquelle  on  obtient  de  la  caféine  et  non  son 
isomère,  la  1 .3.9-triméthylxanthine  est  la  preuve  que  le  reste  for¬ 
mique  (GHO)  de  la  1 .3.diméthyl-4.5-diamino-2.6-diopyrimidine 
et  des  dérivés  analogues,  se  trouve  bien  fixé  sur  le  groupe  amine 
en  position  5. 

Partie  expérimentale.  —  Pour  la  préparation  du  cyanacétylurée 
on  fait  tomber  goutte  à  goutte,  en  remuant  constamment  et  en 
refroidissant,  1  mol.  de  POGP  dans  un  mélange  de  6  mol.  d’urée 
et  de  2  mol.  d'acide  cyanacétique.  Le  dérivé  uréique  (5  0/0  )  purifié 
par  cristallisation  dans  l’eau  est  transformé  en  son  isomère  à  l'aide 
de  10  cc.  de  soude  à  40  0/0.  La  pyrimidine  mise  en  liberté  à 
l’aide  de  l’acide  acétique  est  dissoute  dans  l’eau  chaude  contenant 
la  quantité  de  nitrite  nécessaire  ;  en  acidifiant  de  nouveau  par 
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l’acide  acétique  on  obtient  sous  forme  d’aiguilles  microscopiques, 
colorées  en  rose  sombre,  le  sel  sodé  du  dérivé  isonitrosé.  Ce  der¬ 
nier  corps  réduit  })ar  le  sulfure  d’ammonium  fournit  la  4.5-diamino-^ 
2.6-dioxypyrimidine  qu’on  isole  à  l’état  de  sulfate.  Chauffée  plu¬ 
sieurs  heures  avec  la  (piantité  équivalente  de  forrniate  de  sodium 
et  10  à  20  fois  son  poids  d’acide  formique  à  20  0/0,  cette  diamine 
fournit  le  5-formyldérivé  dont  le  sel  de  sodium  s’obtient  en  préci¬ 
pitant  sa  solution,  dans  une  lessive  de  soude,  par  l’alcool.  La 
solution  aqueuse  de  ce  dérivé  donne  avec  le  nitrate  d’argent  un 
précipité  jaune  devenant  cristallin  à  l’ébullition  ;  son  sel  de  sodium, 
d’abord  séché  à  100®,  puis  chauffé  à  220®  jusqu’à  ce  qu’il  ne  perde 
plus  de  poids,  se  transforme  en  xanthine  sodée  d’où  l’on  peut 
isoler  la  xanthine  avec  60-70  0/0  de  rendement  par  rapport  .au  dérivé 
formylé.  Dans  le  but  de  s’assurer  de  sa  constitution,  l’auteur  l’a 
transformé  d’après  le  procédé  de  E.  Fischer  (Z),  ch.  G.,  t.  31, 
p.  2563)  en  bromocaféine,  F.  206®. 

De  l’éther  chlorocarbonique  ajouté  à  une  solution  alcaline  de 
4.5-diamino-2.6-dioxypyrimidine  fournit,  sous  forme  d’un  précipité 
cristallin,  l’uréthane  dont  le  sel  de  sodium  d’abord  chauffé  à  150® 
puis  à  180-190®  se  transforme  en  urate  de  sodium  avec  un  rende¬ 
ment  de  40  à  50  0/0  par  rapport  à  l’uréthane. 

Pour  obtenir  la  cyanacétylméthylurée  on  chauffe  un  mélange  de 

10  gr.  d’acide  cyanacétique,  de  10  gr.  de  méthylurée  et  20  gr.  de 
pyridine  jusqu’à  dissolution  et  en  refroidissant  on  ajoute  lente¬ 
ment  goutte  à  goutte  10  gr.  de  POGF.  Recristallisé  dans  l’eau  et 
dissout  dans  une  lessive  de  soude  à  20  0/0  il  se  précipite  bientôt  sous 
forme  de  sel  de  sodium,  mais  ce  précipité  ne  tarde  pas  à  se  redis¬ 
soudre,  et  la  solution  s’échauffant  tout  à  coup  se  transforme  en 
une  bouillie  de  cristaux  constitués  par  la  5- /22e7/?//-4-a722Ùio-.2.^- 
dioxypyrimidine.  Ce  dernier  composé  est  facilement  soluble  dans 
les  alcalis,  entre  difficilement  en  dissolution  dans  les  acides. 

Le  dérivé  isonitrosé  C^H^O^Az^  en  cristaux  rouge  pourpre  est 
peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  les  alcalis  avec 
coloration  rouge  jaune.  Par  réduction  avec  le  sulfure  d’ammonium 

11  fournit  la  S-méthyl-4-5-diainino-2  .G-dioxypyrimidine 


AzH  —  CO 

I  I 

CO  C-AzH2, 

I  II 

CH3-AZ - C-AzH2 

que  l’on  sépare  du  soufre  en  même  temps  précipité  par  dissolution 
dans  l’acide  chlorhydrique.  Par  recristallisation  dans  l’eau  elle  se 
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présente  sous  forme  de  petits  prismes  solubles  dans  les  alcalis  et 
les  acides,  elle  réduit  la  solution  ammoniacale  de  nitrate  d’argent 
avec  formation  d’un  miroir. 

Dérivé  formique  G^II^O^Az^  s’obtient  en  chauffant  deux  heures 
la  base  avec  4  fois  son  poids  d’acide  formique  à*90  0/0;  cristallisé 
dans  l’eau  il  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  brillantes  peu  solubles 
dans  l’eau  chaude,  presque  insolubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chlo¬ 
roforme,  facilement  soluble,  dans  les  acides  et  les  alcalis,  avec 
formation  de  sel.  La  méthylxanthine 

AzH  —  CO 

I  1 

.  GO  C-ÂzH 

1  11  >CH 

GH3-AZ - G-Az 

identique  à  celle  de  E.  Fischer  et  F.  Asch  (D.  ch.  G.,  t.  31, 
p.  1980)  que  l’auteur  obtient  en  portant  à  220°  le  sel  de  sodium  du 
composé  précédent  se  transforme  lorsqu’on  la  chauffe  2  heures 
avec  de  l’iodure  de  méthyle  et  de  la  lessive  de  soude,  à  80°  en 
tubes  scellés,  en  théohromine 

AzH  —  GO 

GO  C-AZ-GH3. 

I  11 

GH3-AZ - G-Az 

Si  à  une  solution  de  3-méthyl-4.5-diamino-2.6-dioxypyrimidine 
dans  l’acide  chlorhydrique  étendu  additionnée  de  1  molécule 
d’éther  chlorocarbonique,  on  ajoute  par  petites  portions  et  en 
remuant  continuellement  2  molécules  de  lessive  de  soude  ordinaire 
il  se  sépare  sous  forme  d’une  masse  cristalline  1  uréthane 

AzH  —  GO 

CO  C-Azll-C02-C2H5, 

CH3-lz - C-AzH2 

peu  soluble  dans  l’alcool,  l’éther;  facilement  soluble  dans  1  eau 
chaude,  les  alcalis  et  les  acides  minéraux.  Chauffé  plusieurs  heures 
à  220-240°  cet  uréthane  se  transforme  en  acide  3-méthylurique 

AzH — GO 

1  1 

GO  G-AzH  . 

I  II  >co 

GIF-Az - G-AzH 
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On  sait  que  cet  acide  existe  sous  trois  formes  isomériques  l’auteur 
n’a  pas  identifié  son  produit  avec  ceux  déjà  connus. 

Tliéophylline.  —  A  un  mélange  de  5  gr.  de  diméthylurée  symé¬ 
trique,  5  gr.  d’acide  cyanacétique,  10  gr.  de  pyridine  on  ajoute 
goutte  à  goutte  et  en  remuant  continuellement  5  gr.  de  POGP.  Le 
produit  de  la  réaction  d’aspect  sirupeux  étant  additionné  d’ammo¬ 
niaque  jusqu’à  ce  que  l’odeur  de  pyridine  ait  disparu  on  obtient 
sous  forme  d’une  masse  cristalline  fortement  colorée  la  1.3-dimé- 
thyl-4-amino-2 .6-  dioxypyrimidine 


CH3-AZ - CO 

I  I 

CO  CH 

I  II 

GH3-AZ - C-AzH2 

en  aiguilles  brillantes  assez  solubles  dans  l’eau  chaude,  plus  forte¬ 
ment  basique  que  le  dérivé  monométhylé  correspondant. 

Le  dérivé  nitrosé  C^H^O^Az^  +  est  soluble  dans  l’eau 
chaude,  presque  insoluble  dans  l’alcool,  l’éther;  avec  la  lessive 
de  soude  il  donne  un  sel  rouge. 

La  1 . 3-diméthyl-4 . 5-diamino-2 . 6-dioxypyrimidine 

CH3-AZ - CO 

I  I 

CO  G-AzH2. 

I  II 

GH3-AZ - G-AzH2 

obtenue  par  réduction  du  corps  précédent  à  l’aide  du  sulfure  d’am¬ 
monium  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  sous  forme  de  petites 
aiguilles  fondant  à  209®;  par  ébullition  avec  l’acide  formique  elle 
donne  naissance  au  dérivé  formique;  petites  aiguilles  brillantes 
facilement  solubles  dans  l’eau  chaude,  fondant  à  252®  avec  perte 
d’une  molécule  d’eau  pour  donner  la  théophylline  F.  264® 

CH3-AZ - CO 

I  I 

CO  C-AzH  . 

I  II  >CH 

CH3-AZ - G-Az 

On  peut  également  obtenir  directement  ce  corps  en  chauffant  la 
1 .3-diméthyl-4. 5- diamino-2. 6-dioxypyrimidine  avec  de  l’acide 
formique,  évaporant  au  bain-marie,  fondant  la  masse  et  faisant 
cristalliser  plusieurs  fois  dans  l’eau.  Pour  obtenir  la  caféine  on 
fait  bouillir  pendant  plusieurs  heures  le  dérivé  formique  avec 
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de  l’iodure  de  méthyle  et  de  l’éthylate  de  sodium  F.  228-229® 

CH2-AZ - CO 

I  I 

GO  C-AZ-GH3, 

1  !l  >gh 

GH3-AZ - G-Az 

Caféine. 

l’uréthane  de  la  d  .3-diméthyl-4 . 5-diamino-2  .6-dioxypyrimi- 
dine  F.  206-207®  donne  l’acide  1 .3-diméthylunque 

CH3-AZ - CO 

I  1 

GO  G-AzH  . 

I  11  >co 

GH3-AZ - G-AzH 

Cet  acide  cristallise  avec  une  molécule  d’eau  et  donne  ainsi  que 
l’ont  montré  E.  Fischer  et  Asch  (77.  ch.  G.,  t.  31,  p.  2421)  un  sel 
ammoniacal  que  ces  deux  chimistes  ont  déjà  décrit. 

Si  à  une  solution  de  1.3  diméthyl-4.5-diamino-2.6-dioxypyrimi- 
dine  dans  1  molécule  d’acide  chlorhydrique  on  ajoute  1  molécule 
•  de  nitrite  de  sodium  la  masse  se  colore  en  brun  et  il  se  sépare 
Vazimide 

GH3-AZ - CO 

I  I 

GO  G-AzH  , 

I  II 

GH3-AZ - G-Az 

% 

corps  se  séparant  sous  forme  de  prismes  de  sa  solution  aqueuse, 
peu  soluble  dans  l’alcool,  et  assez  difficilement  dans  f  eau. 

A.  MOUNEYRAT. 

Recherches  sur  le  système  cyclique  du  benzène;  H.  KAUFF- 
MANNiZ).  ch.  G.,  t.  34,  p.  682-696;  25.3.1901).  —  L’auteur  a 
montré  [ibid.,  t.  33,  p.  1725)  que  les  composés  à  noyau  benzénique 
qui  possèdent  une  tendance  à  se  transformer  dans  la  modification 
quinoïdique,  sont  doués  d’une  propriété  spéciale  fX);  leurs  vapeurs 
transforment  les  ondes  de  Tesla  en  ondes  lumineuses  violettes.  Or 
il  se  trouve  que  les  mêmes  composés  présentent  des  anomalies  au 
point  de  vue  du  pouvoir  rotatoire  magnétique.  Ainsi,  la  diméthyl- 
aniline  possède  un  pouvoir  magnétique  moléculaire  qui  est  très 
différent  de  la  somme  des  pouvoirs  magnétiques  des  éléments  qui 
la  constituent  (atomes  et  liaisons).  L’auteur  désigne  par  la  lettre  A 
la  différence  entre  le  chiflre  trouvé  et  le  chiffre  calculé  diminué  du 
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pouvoirmagnétique  du  benzène.  On  trouve  qu’iiu  corps  quise  trouve 
dans  rétat  X  fournit  une  valeur  de  A  très  élevée. 

On  trouvera  dans  le  mémoire  original  une  série  de  tableaux 
renfermant  les  valeurs  de  A  pour  une  série  de  carbures,  d’amines, 
de  phénols,  etc.  Il  semble  y  avoir  égalemenl  des  anomalies  de 
dispersion  correspondant  à  l’état  X.  p.  freuxdler. 

Préparation  et  propriétés  du  2.6-dibromo-4-nitrosophénol  ; 
Martin  Onslow  FORSTER  et  William  ROBERTSON  (Chem,  Soc,, 
t.  79,  p.  686-090;  6.1901).  —  Les  auteurs  ont  fait  réagir  l’bypo- 
bromite  de  potassiuin  sur  le  p.-nitrosophénol  en  sol.  potassique  ; 
ils  ont  ainsi  obtenu  le  2 ,6-dibromo-4-nitrosophénol  qui  crist.  dans 
l’alcool  et  l’acide  acétique  en  aig.  prismatiques  à  reflet  violet  noir¬ 
cissant  vers  160®  et  détonant  entre  168  et  175®.  —  Dérivé  potassé, 
crist.  en  feuillets  verts  sol.  dans  l’eau.  —  Dérivé  acétylé,  F.  122® 
(décomp.).  —  Dérivé  benzoylé,  crist.  dans  l’acétate  d’éthyle  en 
aig.  jaunes,  F.  197®  (191®  d’après  Bridge). 

L’oxydation  du  2.6-dibromo-4-nitrosophénol  en  dérivé  nitré  cor- 
.respondant  ne  se  fait  bien  qu’au  moyen  de  l’acide  azotique  dilué. 

A.  VALEUR. 


Préparation  de  l’o.-diméthoxybenzoïne  et  nouvelle  méthode 
de  préparation  de  l’éther  méthylique  de  l’aldéhyde  salicylique  ; 
James  G.  IRVINE  (Chem,  Soc,,  t.  79,  p.  668-673;  6.1901).  — 
.  L’éther  méthylique  de  l’aldéhyde  salicylique  a  été  préparé  de  la 
manière  ;  suivante  :  on  mélange  l’aldéhyde  salicylique  (1  mol.) 
avec  GH^I  (3  mol.)  et  on  ajoute  peu  a  peu  de  l’oxyde  d’argent  sec, 
on  refroidit  par  l’eau,  et  pour  terminer  la  réaction  on  chauffe  au 
B.-M.  pendant  1  heure,  on  extrait  ensuite  a  l’éther.  La  sol.  éthérée 
est  débarrassée  des  traces  d’aldéhyde  salicylique  par  agitation 
avec  une  sol.  étendue  de  soude,  puis  l’éther  est  distillé.  Rende¬ 
ment  :  90  0/0  d’éther,  F.  39-10®.  Cet  aldéhyde-éther  se  condense 
sous  l’influence  de  KGAz.  en  donnant  Y o,-diméthoxybenzoïne 
GH30-G6H4-GH0H-G0-G6H^0GH3,  F.  101®,5  qui,  oxydée  par 
MnO^K  en  présence  de  SO^H^,  fournit  de  l’acide  o.-méthoxyben- 
zoïque,  F.  97-98®. 

Par  l’actien  de  GH^I  et  de  Ag^O  sec  sur  la  diméthoxvbenzoïne, 
l’auteur  a  obtenu  V éther  méthylique  de  la  diméthoxybenzoïne 
crist.  dans  l’alcool,  l'éther  ou  le  sulfure  de  carbone  en 
prismes,  F.  59-60®.  a.  valeur. 
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«  Trichlorobromoanilines  symétriques  et  chloro-  et  bromo- 
aminodérivés  des  chlorobromoacétanilides  ;  F.  D.  CHATTAWAY 

et  K.  J.  P.  ORTON  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  81G-822  ;  7.1901). —  Les 
auteurs  ont  préparé  une  série  de  dérivés  de  l’aniline.  —  4-chloro- 
2. G-dihromoaniline  obtenue  par  addition  de  brome 

en  quantité  calculée  à  la  p.-chloraniline  en  milieu  acétique,  crist. 
dans  l’alcool  chaud,  F.  97%  Éb.  301«  sous  760  mm.,  soL  dans 
l’acide  acétique,  le  benzène,  le  chloroforme,  l’acétone.  — 4-ChIoro- 
2 .6-dibronioücétanilide  G^H^ClBr^AzHCOGbP,  crist.  dans  1  acide 
acétique  ou  l’alcool  en  prismes  ou  aig.,  F.  226-227“.  —  Acétyl- 
chloramino-4-chloro-2 . 6-dibromohenzène  G^H^GlBr^AzGl-GüGH®, 
•crist.  dans  le  pétrole  en  larges  plaques,  F.  110-111“.  Ghauffé  en 
tube  scellé  à  160“  pendant  peu  de  temps  avec  de  l’acide  acétique, 
il  se  décompose  en  régénérant  le  4-chloro-2.6-dibromacétanilide. 
La  2-chloro*'4.6-dibromaniline  a  été  préparée  en  bromant  l’o.-chlor- 
aniline.  —  2-chloro  4 . 6-dibromoacétanilide  G^H^GlBr^AzH-GOGH^, 
prismes  ou  aig.,  F.  227“.  —  Acétylchloraiïiii2o-2-chlovo~4 .6- 
dibromobenzène  G^H^GlBr^AzGlGOGHs,  crist.  en  plaques,  F.  99- 


100“.  Il  se  décompose  quand  on  le  chauffe  en  tube  scellé  à  160“  avec 
de  l’acide  acétique  en  régénérant  la  2-chloro-4.6-dibromacétanilide. 
La  2 .6-diehloro-4-bromoaniline  G^H^Gl^BrAzH^^  a  été  préparée  en 
chlorant  à  froid  la  p.-bromaniline  en  sol.  chloroformique,  F.  92“ 
(Fettig  et  Buchner  donnent  93“,5).  —  2 .6-dicbloro-4-bromoacéla- 
nilide  G^H^Gl^BrAzHGOGHs,  aig.  ou  prismes,  F.  214“.  —  Acétyl- 
chloramino-2 .6-dichloro-4-broniobenzène  G^H^GBBrAzGlGOGPP, 
F.  81“.  La  2 .4-dichloro-6-bromaniline  G^H^Gl^BrAzH^  a  été  pré¬ 
parée  en  bromant  la  2. 4-dichloraniline,  aig.,  F.  83“,o.  Éb.  vers 
2730^  —  2 .4-dichloro-6-bromoacétanilide  G^^H^GFBrAzH-GO-GH^, 
aig.,  218“.  —  Acétylchloramino-2 .4-dichloro-(j-bromobenzène 
G6H2GBBrAzGlGOGH%  prismes,  F.  91-92“.  La  2 .6-dibroniacétani- 
lide  G«H3Br2AzHGOGH3  crist.  dans  l’alcool  en  prismes  blancs,  F. 
208-209“.  —  Acétylchloramino-2  .G-dibromobenzène 


C6H3Br2AzGlGOGH3, 


crist.  dans  le  pétrole  en  prismes,  F.  88“.  Ge  comp.,  chauffé  à  140- 
150“  avec  de  l’acide  acétique,  est  simplement  hydrolysé.  —  L’acé- 
tylbromanino-4-chlovobenzène  G^H'^GlAzBrGOGH^  crist.  dans  un 
mélange  de  chloroforme  et  de  pétrole  en  plaques  jaunes,  F.  91“  ; 
il  est  transformé  quantitativement  en  le  4-chloro-2-bromo-acétani- 
lide  isomérique,  F.  137“,  en  laissant  reposer  12  heures  une  soi, 
dans  un  mélange  de  chloroforme  et  d’acide  acétique. 
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ljacétylchîoramino~4-Jjromo}jenzène  G^^H^BrAzClGOGH^  crist . 
dans  le  pétrole,  F.  108-109“  ;  laissé  en  sol.  acétique,  il  se  trans¬ 
forme  quantitativement  en  2-chloro-4-bromoacétanilide,  F.  151“.  — 
A cétylJjroamino-2 .4-cIichlorohenzène  G^H^GBAzBrGOGH^,  crist . 
dans  un  mél.  de  chloroforme  et  de  pétrole  en  plaques  jaunes,  F. 
95-96“  ;  il  se  transforme  en  2.4-dichloro-6-bromoacétanilide  quand  on 
le  chauffe  avec  précaution  à  130“  pendant  45  minutes.  —  Acétyl- 
chioramii}o-4-chloro-2-bromohenzène  G^H^GlBrAzGlGOGH^,  crist. 
dans  le  pétrole  en  prismes,  F.  74-75“  ;  chauffé  en  tube  scellé  avec 
de  l’acide  acétique  à  150“,  il  est  en  partie  transformé  en  2.4-di- 
chloro-6-bromoacétanilide  et  partiellement  hydrolysé.  —  Acétyl- 
hromoamino-4-chloro-2-hroniobenzène  G^H-^GlBrAzBrGOGH^,  F. 
85-86“  ;  chauffé  à  130®  pendant  peu  de  temps,  il  se  transforme  en 
4-chloro-2 .6-dibromoacétanilide,  F".  227“.  —  Acétylcbloramino-2- 
cbloro-4-bromobenzène  G^H-^GlBrAzGlGOGH^,  F.  88-89®.  —  Acé- 
tylbromamino-2-cbloro-4-bromobenzèiie  G^H^GlBrAzBrGOGH-^, 
prismes  jaunes,  F.  110-111“;  chauffé  à  130“,  il  se  transforme  en 
2-chloro--4 . 6-dibromoacétanilide. 

A  cét  vlcbloramino  -2 .4-  dibromobenzène  G^H-'^Br^AzGlGOGH^ , 
plaques,  F.  56-57“  ;  il  est  transformé  quand  on  le  chauffe  à  100“  en 
tube  scellé  avec  de  l’acide  acétique  en  un  mélange  de  deux  chloro- 
dibromoacétanilides.  —  Acétylcbloramino-2.4.6-tribromobenzène 
G^H^Br^AzGlGOGH^,  F.  109-110“;  ne  subit  pas  d’autre  transfor¬ 
mation  que  l’hydrolyse  quand  on  le  chauffe  à  160®  avec  de  l’acide 
acétique.  a.  valeur. 

.  Contribution  à  l’étude  des  produits  de  condensation  des 
aldéhydes  avec  les  amines;  A.  HANTZSCH  et  0.  SCHWAB  {D. 

cb.  G.,  t.  34,  p.  822-839  ;  20.4.1901).  — Les  auteurs  ont  cherché  si 
les  anilines  (bases  de  Schiff)  existaient  sous  2  formes  stéréo-iso- 
mériques  comme  les  hydrazones,  les  oximes,  etc. 

R-G-H  R-G-H 

Il  et  II  . 

AZ-G6H5  G^RS-Az 


Dans  un  cas  seulement  ils  ont  obtenu  2  produits  présentant  une 
différence  de  quelques  degrés  dans  le  point  de  fusion  :  la  benzyli- 
drne-p.-toîuidine  GeH^.GH=Az.GeH^. GH^,  obtenue  par  condensa¬ 
tion  directe,  se  présente  tantôt  sous  la  forme  de  cristaux  jaunâtres 
f.  à  35®,  tantôt  sous  la  forme  d’un  liquide  huileux  qui  ne  cristallise 
pas  lorsqu’on  l’amorce  avec  un  cristal  f.  à  35“,  mais  qui,  refroidi 
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énergiquement,  se  solidifie  et  fond  alors  vers  12, “5;  déplus  ce 
dernier  produit  se  transforme  spontanément  et  lentement  à  la 
température  ordinaire  dans  le  premier.  Un  chauffage  piolongé  à 
40-45°  n’abaisse  sensiblement  pas  le  point  de  fusion  des  cristaux 
f.  à  35°.  On  se  trouve  donc  là  peut-être  en  presence  de  2  modifi¬ 
cations,  l’une  stable,  l’autre  instable.  —  Parmi  les  autres  bases  de 
Schiff,  seules  la  benzylidène-aniline  et  la  benzylidène-p.-xylidine 
paraissent  présenter  le  même  phénomène  et  encore  à  un  moindre 

degré. 

La  benzylidène-p.-chlovaniline  G^H'''".GH=Az.GWCl  cristallise 
dans  l’alcool  en  paillettes  blanchâtres  f.  à  62°  ;  le  chlorhydrate 
préparé  en  sol.  benzénique  constitue  une  poudre  cristalline  f.  à 
194«  avec  décomposition,  qui  se  dédouble  déjà  à  l’air  humide  en 
base  et  aldéhyde.  Lorsqu’on  introduit  ce  sel  par  très  petites  por¬ 
tions  dans  une  sol.  de  Na^GO»  refroidie  à  0°,  on  obtient  un  produit 

répondant  à  la  formule  qui  fond  vers  120» 

en  se  décomposant,  et  qui  perd  très  rapidement  H^O  en  régénérant 
la  base  anhydre  primitive. 

La  henzylidène-p.-bromaniline  C«H=.CH=.4z.C'*bLBr,  cristallise 
dans  l’alcool  en  paillettes  blanches  f.  à  67»  ;  le  chlorhydrate  fond 
à  195»  en  se  décomposant  et  fournit  pareillement  lorsqu’on  le  traite 
par  Na^COs  un  akléhydale  CsHLCHOH.AzH.OiH^Br  f.  vers  120», 

très  instcibl©* 

La  triméthylhenzylidène-aniline,  sym.  (GH^j^G^H^GH^Az.G^H» 
fond  à  56°.  La  triméthylbenzylidène-pseudocumîdine  fond  à  82°; 
le  chlorhydrate  fond  >2i2\  La  triméthylbenzylidène-p.-chlor- 
aniline  crist.  en  longues  aiguilles  f.  à  74°,  sol.  dans  l’alcool  ;  le 
chlorhydrate  se  décompose  vers  183°  (poudre  cristalline  jaunâtre). 
La  p.-chlorohenzyîidène-aniline  est  en  paillettes  blanches  f.  à  66 
et  forme  un  chlorhydrate  blanc.  —  hn  p.-chlorohenzylidène-p.- 
chloraniline  fond  à  111°  (aiguilles  blanches,  chlorhydrate  blancf  ; 
Vo.-chlorohenzylidène-p.~chloraniline,  à  68°  (cristaux  blancs,  chlor¬ 
hydrate  jaune),  la  m.-nitrobenzylidène-p.-chloraniline,  a  81° 
(cristaux  jaunâtres,  chlorhydrate  jaunâtre  f.  a  185°j,  \n  p.-nitro- 
henzvlidène-p.-chloraniline  à  128°  (aiguilles  jaunes,  chlorhydrate 
jaune),  la  henzylidène-p.-anisidine  à  142°  (paillettes  blanche^, 
chlorhydrate  jaune), la  salicylidène-p.-hronmnilinenli2^{\)n\\\od^^ 
jaunes,  chlorhydrate  jaune),  \n  p.-méthoxybenzylidène~p.-anisi- 
dine  à  142°  (paillettes  blanches,  chlorhydrate  jaune)  et  la  salicy- 
lidène-aniline  à  51°  (cristaux  jaunes  sol.  dans  l’alcool,  chlorhy¬ 
drate  j^nnne). 
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La  salicylidône-o.-tohiidino  crist.  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  f. 
à  47-48°;  elle  lixe  l’iode  en  sol.  henzénique  pour  donner  le  com¬ 
posé  G^^dd^^AzO-j  H  en  aiguilles  violettes;  la  snlicylidène-o.- 
bromaniline  fond  à  85-86°  (prismes  jaunes)  ;  la  henzylidène-o.- 
phénélidine  est  liquide  et  bout  à  215-216°  sous  20  mm.  et  la  sali- 
cylidène-o.-pliénétidine^  également  liquide,  bout  à  228-229°  sous 
17  mm. 

L’ald.  benzoïque  s’unit  à  la  p.-nitraniline  à  120°  pour  donner  : 
1°  la  henzylidène-p.-nitranilhie,  i.  à  118°,  et  2°  la  henzylidèno- 
his-p.-nitraniline,  G^H^.GH(AzH.G®H^AzO^)^,  en  cristaux  jaunes 
f.  à  85°  ;  cette  dernière  se  forme  plus  facilement  à  froid  en  solution 
alcoolique  éthérée;  elle  est  peu  stable  et  se  dédouble  lorsqu’on  la 
chauffe  avec  de  l’eau  ou  du  benzène  en  p.-nitraniline  et  benzylidène- 
nitraniline. 

L’aldéhyde  benzoïque  et  l’aminothiazol  (2  mol.)  se  combinent 
à  froid  en  donnant  naissance  au  benzylidène-bis-aminothiazol 
GH(Az'^G^H^S)2,  masse  cristalline  jaunâtre  f.  vers  138-139°, 
peu  soluble  dans  les  solvants  usuels  (0,2  0/0  dans  l’éther,  0,1  0/0 
dans  le  benzène  vers  17-18°).  Si  l’on  chauffe  ce  produit  pendant 
quelque  temps,  on  obtient  un  liquide  incristallisable,  très  soluble, 
qui  est  constitué  par  un  mélange  de  benzylidène-amidothiazol  et 
d’amidothiazol,  et  qui  par  refroidissement  se  transforme  de  nou¬ 
veau  en  benzylidène-bis-amidothiazol. 

Les  iodures  alcooliques  réagissent  sur  les  bases  de  Schifl  en 
donnant  des  iodoalcoylates  qui  sont  décomposés  par  l’eau  et  par  les 
alcalis  avec  la  plus  grande  facilité,  suivant  les  équations  : 

R-CH  =  Az^G2H5  -I-  2  H20  ^  R-GHO  +  C6H5-AzH2  q-  G2H5-OH  -f-  HI , 
R-GHii  Az^G2H5  4-  KOH  =  R-GH  =  Az-G^IR  -f  Kl  -f  G2H50H. 

U iodométhylate  de  benzylidène-p.-tolukUne  préparé  par  union 
directe,  à  l’abri  de  l’humidité  de  l’air,  fond  à  147-148°  ;  poudre 
cristalline  blanche,  insol.  dans  le  benzène  et  l’éther  de  pétrole, 
très  instable.  Il  est  à  remarquer  que  dans  la  décomposition  par 
beau  ou  les  alcalis,  le  radical  alcoolique  ne  reste  pas  fixé  à  l’azote 
pour  donner  une  amine  secondaire,  mais  qu’il  est  éliminé  sous 
forme  d’alcool.  —  Id iodéthylate  est  en  aiguilles  jaunes,  f.  à  170° 
avec  décomposition.  —  h' iodométhylate  de  benzylidène-aniline 
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(mass6  cristallinG  jauriG  irGS  instablG)  Gst  dGCom}josG  p8i  l8  soucIg 
Gn  ald.  bGnzoïquG,  anilinG  Gt  Gn  uiiG  basG  vGrtG,  sol.  dans  Igs  dis¬ 
solvants  organiquGS,  sauf  l’éthor  Gt  la  ligroïnG,  dérivant  vraisGrn- 
blablGinGnt  du  diphGnylinGthauG.  —  L  iodoéthy]3t6  Gst  Gii  cristaux 
jauriGS  pGU  stablGS  qui  sg  transforinGnt  pGu  à  pGu  Gn  unG  rnassG 
brunG  f.  vGrs  75°,  insolublG  dans  1g  bGnzèiiG. 

Viodomélhylate  d' éthylidène-henzylamine  Gst  incristallisablG. 
La  benzylidène-éthylarnine  GSt  liquidG  Gt  bout  vors  187-188®. 

P.  FREUNDLEH. 


Sur  la  condensation  de  l’o.-oxybenzylidéne-aniline  ;  0. 
SCHWAB  {D,  ch.  G.,  t.  34,  p.  889-840;  20. 4.1901).  —  La  conden¬ 
sation  de  raid,  salicylique  avec  la  benzylidène-aniline  au  moyen 
de  CAzK,  fournit  une  très  petite  quantité  du  produit  qui  résulte 
de  la  condensation  anajogue  de  l’ald.  benzoïque  avec  la  salicyli- 
dène-aniline.  La  réaction  s’effectue  d’une  façon  beaucoup  moins 
nette  dans  le  premier  cas. 

L: aldolisation  des  bases  de  Scliiff  s’effectue  mieux  à  froid  qu’à 
chaud.  Ainsi,  on  obtient  un  bon  rendement  en  his-salicylidène- 
aniliiw  en  mélangeant  des  sol.  froides  de  GAzIv  (dans  1  eau)  et  de 
salicylidène-aniline  (dans  l’alcool)  :  * 

.OH  HO-G6H'‘-GH-AzH-C6H5 

2G6H\  =  -i  • 

\GH  =  Az-G6H®  nO-G6H^-G=Az-G6H5 

Après  1  jours  de  repos  on  essore  et  on  lave  à  l’eau  bouillante. 
Paillettes  jaunâtres  f.  à  155°,  sol.  dans  l’alcool  bouillant. 

P.  FREUNDLER. 

Contribution  à  l’étude  de  l’oxyde  de  diméthylaniline  ;  E. 
BAMBERGER  et  P.  LEYDEN  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  12-27 ;  28.12.1900). 

—  Les  auteurs  ont  étudié  les  produits  de  décomposition  de  l’oxyde 
de  diméthylaniline  sous  l’influence  de  la  chaleur  et  de  divers 
agents.  La  réaction  fondamentale  est  celle-ci  : 

O 

G6H®-Az(GIP)2=0  =  O  +  G6IP-Az(GIP)2. 

Puis  l’oxygène  se  porte  soit  sur  le  groupement  fonctionnel,  soit 
sur  le  noyau  pour  donner  naissance  à  des  produits  d’oxydation  et 
de  condensation  (en  particulier,  l’un  des  GH^  est  transformé  en 
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GM^O  et  il  se  forme  des  dérivés  du  diphénylméthane).  Ces  produits 
sont  : 

La  diméthylaniUne  et  son  dimère  [C^dPL  Az(GH'‘^)212,  V oxyde  de 
diméthylaminophényle  [G®H^. Az(CH^)2]^0,  la  méthylaniline,  V ani¬ 
line,  Vald.  et  l’t/c.  formiques,  le  tétraméthyldiamidodiphényl mé¬ 
thane,  la  tétraméthylhenzidine,  l’o.  et  le  p.-diméthylaminophénol 
OH.C^IL. Az(CH'‘^)*,  le  p.-aminophénol,  V hydroquinone ,  deux 
composés,  f.  à  135  et  à  157®,  des  résines  et  des  matières  colo¬ 
rantes.  La  formation  de  l’hydroquinone  et  celle  des  composés 
phénoliques  est  peut-être  à  rapprocher  de  l’isomérisation  des 
hydroxylamines.  La  première  peut  être  obtenue  en  très  petite 
quantité  en  chauffant  le  diméthyl-p.-aminophénol  avec  de  l’eau 
chlorhydrique. 

Pour  préparer  l’oxyde  de  diméthylaniline,  les  auteurs  recom¬ 
mandent  d’employer  de  l’eau  oxygénée  préalablement  neutralisée 
par  de  la  magnésie.  L’opération  marche  plus  vite  et  fournit  un 
rendement  de  98  0/0  de  la  théorie.  Il  se  forme  en  même  temps  une 
petite  quantité  de  nitrobenzène.  La  base  a  été  précipitée  à  l’état  de 
picrate,  celui-ci  décomposé  par  HGl  concentré  et  la  solution  chlor¬ 
hydrique  évaporée  au  B.-M.  dans  le  vide  à  60-80°. 

Le  chlorhydrate  sec,  recristallisé  dans  l’alcool,  a  été  chauffé 
vers  75-80°,  dans  une  atmosphère  de  GO'^,  pendant  150  heures.  Le 
produit  a  été  soumis  à  des  épuisements  fractionnés  qui  sont  décrits 
dans  le  mémoire  original. 

La  bis-diméthylaniline  crist.  en  aiguilles  aplaties,  f.  à  172°,  se 
colorant  en  bleu  à  l’air,  solubles  dans  la  ligroïne,  peu  solubles 
dans  l’alcool.  La  sol.  chlorhydrique  est  colorée  en  vert  émeraude 
par  FeGP,  en  vert  jaunâtre  par  AzO-Na,  en  vert  (avec  fluorescence 
bleue)  par  K^Gr^O'  (à  chaud,  .ppté  rougeâtre),  en  vert  jaunâtre 
(ppté  blanc  s’il  y  a  excès  de  réactif)  par  l’hypochlorite,  en  rose 
violet  par  PbO^  et  l’ac.  acétique. 

Le  p.-diméthylaminophénol  Qvisi,  en  aiguilles  aplaties,  f.  à  76-77°, 
volatiles  avec  la  vapeur  d’eau,  solubles  dans  les  solvants  usuels, 
les  acides  minéraux  et  des  alcalis. 

La  décomposition  de  la  solution  aqueuse  du  chlorhydrate  d’oxyde 
de  diméthylaniline  par  l’ébullition  prolongée  a  fourni  des  résultats 
analogues.  En  chauffant  l’oxyde  seul,  à  sec,  on  obtient  principale¬ 
ment  de  la  diméthylaniline  et  de  la  monométhylaniline. 

Les  diméthylaminophénols  prennent  naissance  surtout  lorsqu’on 
chauffe  le  chlorhydrate  avec  SO^H“2  concentré  vers  65-75°. 

P.  FREUXDLER. 
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Sur  le  mécanisme  de  la  transformation  des  hydroxylamines 
aromatiques  en  aminophénols  ;  E.  BAMBERGER  iD.  ch.  G., 

t.  34,  p.  61-68;  30.11.1901).  —  Le  terme  de  passage  hypothétique 


entre  les  hydroxylamines  et  les  aminophénols  est  trop 


instable  pour  pouvoir  être  décelé  sous  une  forme  quelconque.  Son 
existence  peut  toutefois  être  confirmée  par  certaines  réactions.  Un 
pareil  composé  peut  fixer  un  corps  HX  de  deux  façons  : 


Exemples  de  la  réaction  L  —  La  phénylhydroxylamine  s’unit 
à  faniline  à  chaud  pour  donner  un  mélange  de  p.  et  o.-aminodi- 
phénylamines 


G6H5-Az<(^  4-  n-Cm^-kzW  =  G6H5-Az<^ 


H 

G6H4-AzH2 


La  p.-tolylhydroxylamine  s’unit  de  même  au  phénol  pour  donner 

TT 

de  la  p.-oxyphényl-p.-tolylamine  CH^ .  .  Az<CQgp|4  Qp^. 

Exemples  de  la  réaction  IL  —  La  phénylhydroxylamine  s’unit 
au  phénol  pour  donner  du  p.-oxy-p.-aminodiphényle  : 


H  G6H^-Ori 

X 

4-  H-C«H4-OH 

==  1 

1  1  1 
\/ 

\/ 

Az 

II 

/\ 

AzH 

G6H4-OH 

/■x 


AzH2 


De  même,  avec  la  phénylhydroxylamine  et  l’aniline,  on  obtient 
de  la  benzidine.  D’autres  exemples  sont  cités  dans  le  mémoire 
original. 

La  constitution  des  matières  premières  influe  naturellement  sur 
le  sens  de  la  réaction. 

La  nitrosophénylhydroxylamine  se  transforme  spontanément  en 


768 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


solution  benzéni({ue  en  p.-p.-dinitrodiphénylamine.  Le  mécanisme 
de  la  réaction  est  le  suivant  : 


AzO 


AzO 


AzO 


\/ 

Az 

/x 


-I-  H-C6H4_Az 


AzO 

OH 


AzO 


ÀzH-C6H''-Az<<^ 


AzO 

OH 


AzO 


AzO 


azII-G^H^-AzO 


AzO^ 


AzH-C6H4-Az02 


La  formation  de  la  p.-nitrodiphénylamine  et  de  son  dérivé  nitrosé 
s’explique  facilement  si  l’on  admet  une  décomposition  partielle  de 
la  nitrosophénylhydroxylamine  en  hydroxylamine  et  AzO^H. 

P.  FREUNDLER. 


Sur  les  dicarbylamines  aromatiques;  F.  KAUFLER  {p.  ch.  G., 

t.  34,  p.  1577  ;  8.6.1901).  —  En  modifiant  la  réaction  de  Hofmann 
(chloroforme  et  potasse  sur  les  diamines)  l’auteur  a  obtenu  des 
dicarbylamines  que  l’on  n’avait  pas  pu  préparer  jusqu’ici.  Il  emploie 
à  cet  effet,  au  lieu  de  potasse  alcoolique  une  solution  concentrée 
de  potasse  à  laquelle  il  ajoute  10  à  20  0/0  d’alcool  et  un  grand 
excès  de  chloroforme;  de  cette  manière  la  carbylamine  formée 
est  dissoute  par  le  chloroforme  et  garantie  contre  la  décompo¬ 
sition  par  l’alcali.  L’auteur  a  ainsi  préparé  la  p.-phénylène-dicar- 
bylamine  et  la  m.-phényiène-dicarbylamine. 

La  p.-phénylène-dicavbylamine  est  en  aiguilles 

blanches,  possédant  une  odeur  repoussante;  chauffée  à  230-240“ 
elle  noircit  et  se  transpose  partiellement  en  nitrile. 

La  m.-phénylène-dîcarhylamine  est  en  aiguilles  blanches,  qui 
se  transforment  à  l’air  en  un  jour  en  une  masse  amorphe  noire 
brune  et  à  90-95“  en  un  liquide  noir.  L’odeur  est  la  même  que 
celle  du  dérivé  para. 
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La  transformation  de  ces  deux  composés  en  nitriles  correspon¬ 
dants  et  en  produits  d’addition  brornés  justifie  les  formules 


admises. 


F.  REVERDIN. 


Sur  les  dérivés  azoïques  de  la  m.-toluidine;  S.  SAMELSON 

[D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3479;  14.1.1901).  —  L’auteur  a  transformé  la 
m.-toluidine  préparée  par  le  procédé  de  Monnet-Reverdin  et 
Noelting  {D.  ch.  G.,  t.  9,  p.  2280),  en  diméthyl-m.-toluidine-azo- 
benzol,  acide  diméthyl-m.-toluidine-azobenzolsulfonique,  dirnéthyl- 
m.-toluidine-azo-p.-toluol,  diméthylainidoazo-rn.-toluol,  diméthyl-m.- 
toluidine-azo-p.-phénétol,  diméthyl-m.-toluidineazo-p.-anisol  de  la 
façon  suivante  : 

Diméthyl-m.-toluidiiie-azobenzol 


—  A  une  solution  bien  refroidie,  de  78'’, 4  de  iVzO^Na  et  4  gr.  NaOH 
dans  54  gr.  d’eau,  on  ajoute  une  solution  de  10  gr.  d’aniline  et  de 
14  gr.  de  diméthyl-m.-toluidine  dans  la  quantité  théorique  d’acide 
chlorhydrique.  Le  corps  azoïque  se  précipite  sous  forme  d’une 
huile  rouge  qu’on  purifie  à  l’état  de  chlorhydrate.  Ce  sel  se  pré¬ 
sente  sous  forme  de  longues  aiguilles  brillantes  d’un  rouge  clair 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  benzène,  l’acétone  F.  66°.  Sel  de 
platine  (G^^H*’^Az^.HGl)^PtGR,  poudre  d’un  brun  sombre  commen¬ 
çant  à  suinter  à  200°  et  non  encore  fondue  à  280°. 

Acide  diméthyl-m.-tohndine-azobenzol-p.-suUoniqüe 


—  S’obtient  en  partant  de  l’acide  sulfanilique  ;  pcudre  d’un  rouge 
brun  charbonnant  à  225°,  très  hygroscopique. 

Diméthyl-m  .-tohiidine-azo-p-toliiol 


—  S’obtient  à  l’aide  de  la  paratoluidine.  Aiguille  rouge  clair 
F.  121°,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acétone,  le  benzène,  chlo¬ 
rhydrate  F.  172°,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  benzène,  sel 
de  platine  (G^^lR-’Az'^. HGlj^PtGl^,  aiguilles  d’un  rouge  sombre 
insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  chaud.  Sulfate 
soc.  GHiM.,  3®  sÉR.,  T  'Kxvi  1901. — Tiav.  étrang. 
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G16Hi9Az3.H2SO^*,  aiguilles  vertes  de  l’alcool  méthylique  F.  201°. 

Diméthylaminoazo-m.- toluène  —  Obtenu  à  l’aide 

de  la  diméthyl-m.-toluidine  et  la  m.-toluidine,  cristaux  rouges  de 
l’alcool,  F.  73-74°,  soluble  dans  l’éther,  le  benzène,  l’acétone.  Sel 
de  platine  (C*6H^^Az3.HGl)^PtGF,  poudre  brune  amorphe  se  car¬ 
bonisant  à  197°. 

Dim  éthyl-  m .  -  toîuidine-azo-p .  - phénétol 

/CH3 

(GH3)2:=Az-G6H3< 

\Az::Az-G6H4-OG2H3 

cristaux  bruns,  F.  136-137°.  Sel  de  platine  (G^'H^iOAz.sHGlj^PtGP, 
poudre  amorphe  bleuâtre  se  carbonisant  à  197°. 
Diméthyl-m.-toluidine-azo-p.-anisol 

/CH3^^ 

(GH3)2  =  Az-G6H3/ 

\Az=:Az-G(^H^-OGH3 

cristaux  d’un  rouge  brun  de  l’alcool  F.  135-136°,  insolubles  dans 
l’eau.  Soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acétone,  le  benzène.  Ghlo- 
rhydrate  en  cristaux  bleus  F.  164°,  solubles  dans  l’alcool.  Sulfate 
en  aiguilles  d’un  bleu  sombre  de  l’alcool  méthylique  F.  198°.  Sel 
de  platine  (G^^H^^OAz.^HGlj^PtGP,  poudre  se  décomposant  à  202°. 

A.  MOUNEYRAT. 


Notes  de  laboratoire  ;  sur  les  groupements  osmophores  et 
sur  quelques  diazo-imides  ;  H.  RUPE  et  K.  von  MAJEWSKI 

{D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3401-3410;  22.11.1900).  —  Les  auteurs  ont 
cherché  à  établir  une  relation  entre  la  constitution  chimique  et 
l’odeur.  Les  groupements  osmophores  sont  principalement  :  -OH, 
-O-,  -GHO,  -GO.GH3,  -O.GH3,  -AzO^  -GAz,  -AzS,  mais  l’influence 
de  ces  radicaux  peut  être  souvent  annihilée  par  la  présence  d’autres 
groupements.  Il  est  à  remarquer  que  l’on  peut  dans  un  même 
noyau,  substituer  ces  groupements  les  uns  aux  autres  sans  que 
l’odeur  subisse  de  variations  appréciables  (ald.  benzoïque,  nitro- 
benzène,  benzonitrile,  diazobenzène-imide).  Les  auteurs  n’ont 
encore  pu  déterminer,  ni  l’influence  de  la  position  dans  le  noyau, 
ni  l’action  des  groupements  les  uns  sur  les  autres.  Ils  décrivent 
un  certain  nombre  de  composés  nouveaux  préparés  dans  le  but  de 
comparer  leurs  odeurs. 

Le  nitrile  pipérouylique  déjà  connu,  possède  une  odeur  voisine 
de  celle  du  pipéronal.  Ghauffé  avec  KOH  et  H-0-  à  3  0/0,  il  fournit 
avec  un  bon  rendement  Vamide  GH^O^.G^H^.GO.AzH^  (prismes 
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aciculaires,  f.  à  169°,  sol.  dans  l’eau  chaude  et  l’alcoolj.  Cette 
amide^  traitée  par  le  brome  et  KOH,  se  transforme  dans  l’éther 

fl 

méthylénique  de  V anunopyrocatéchine  CH2<q>G®H3.AzH2  qu’on 

isole  par  un  épuisement  à  l’éther  et  qui  fond  à  44-46°  (cristaux 
blancs,  éb.  144°  sous  16  mm.)  ;  le  chloi^hydrate  crist.  en  tables,  et 
le  dérivé  acétylé  en  aiguilles  incolores,  f.  à  135°,  sol.  dans  l’alcool, 
l'éther,  le  benzène  et  l’eau  chaude.  En  diazotant  le  chlorhydrate 
à  0°,  précipitant  le  diazoïque  par  le  brome  à  l’état  de  perbromure, 
et  décomposant  ce  dernier  par  l’ammoniaque,  on  obtient  la  diazo- 

Az3.G^H3*<q>>GH2,  sous  forme  de  paillettes  jaunâtres,  f.  à 

128-130°,  solubles  dans  les  solvants  usuels  ;  ce  corps  est  volatil 
avec  la  vapeur  d’eau  et  possède  à  la  fois  l’odeur  d’anis  et  celle  du 
pipéronal. 

Le  p.-aininohenzoate  de  722^7/27/6  AzH^.G^H^.GO^CH^,  a  été  traité 
d’une  façon  analogue,  et  a  fourni  la  diazo-imide  en  grandes  pail¬ 
lettes  jaunâtres,  f.  à  39-40°,  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau,  solubles 
dans  l’alcool  et  douées  d’une  odeur  mixte  d’anis  et  de  pomme.  — 
Le  p.-cyanobenzoate  de  méthyle  GAz.GW.CO-GH^  (méthode  de 
Sandmeyer),  crist.  en  paillettes  incolores,  f.  à 62°,  sol.  dans  l’alcool, 
volatiles  avec  la  vapeur  d’eau  ;  son  odeur  rappelle  celle  de  la  diazo- 
imide  correspondante. 

Le  m.-aminobenzoate  de  méthyle  (réduct.  du  dér.  nitré  par 
AzH^.SH)  est  liquide  ainsi  que  la  diazo-imide  dont  l’odeur  est  un 
peu  plus  faible  que  celle  de  l’isomère  para.  —  Visomère  ortho 
sent  encore  moins  fortement. 

Le  p.-triazo-anisol  obtenu  par  la  méthode  géné¬ 

rale,  crist.  dans  l’alcool  en  paillettes  blanchâtres,  f.  à  36°,  douées 
d’une  odeur  d’anis.  —  Id isomère  ortho  est  liquide. 

h'ald.  p.-triazohenzoïque  Az^.GW.GHO  (liquide  volatil  avec  la 
vapeur  d’eau,  se  colorant  rapidement  à  l'air)  possède  une  odeur 
d’ald.  anisique  (aubépine).  —  La  p.-triazo-acétaniiide,  préparée  à 
partir  de  la  mono-acétyl-p.-phénylène-diamine,  est  en  cristaux 
bleus  peu  stables,  f.  à  124°,  sol.  dans  l’eau  bouillante  ;  on  n’a  pu  la 
saponifier  par  les  acides  ou  les  alcalis. 

La  réduction  par  AzH^.SH  de  la  p.-nitrodiazobenzène-imide 
n’a  fourni  que  de  la  nitraniline.  Le  nitrile  p.-aminohenzoïqiie 
AzH^.GW.GAz  (1 .4),  a  été  obtenu  en  traitant  le  dér.  nitré  corres¬ 
pondant  à  40-50°  par  l’ac.  acétique  à  10  0/0  et  la  limaille  de  fer.  — 
La  diazo-imide  Az^.G^H^.GAz,  crist.  dans  l’alcool  en  aiguilles 
incolores  f.  à  70°,  sol.  dans  l’éther  et  le  benzène  (odeur  faible). 
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La  m.-oxy-acétophénoue  CH^.CO.C^W.OH,  préparée  au  moyen 
du  dérivé  in. -aminé,  crist.  dans  l’eau  bouillante  en  paillettes  inco¬ 
lores,  sol.  dans  l’alcool,  l’éther,  etc.,  f.  à  95®.  Gtjauiïée  avec  KOH 
et  l’iodure  de  méthyle  à  100®  en  vase  clos,  elle  fournit  V éther  mé- 
thyliqiie  GO.G^H-^.OGHs  sous  forme  d’un  liquide  incolore  et 
■presque  inodore  (éb.  128*129®  sous  12  mm.).  —  La  ni.-cyaiiacéto- 
phénone  (méthode  Sandmeyer)  est  volatile  avec  la  vapeur  d’eau  ; 
aiguilles  blanches,  f.  à  98-99®,  presque  inodores,  sol.  dans  l’alcool. 
—  Uac.  acétophénone-m. -carbonique  GH^ .  GO .  G^H^ .  GO^H  (sapo¬ 
nification  du  nitrile  par  KOH  à  20  0/0),  crist.  en  aiguilles  blanches, 
f.  à  172®,  sol.  dans  l’eau  bouillante,  l’éther  et  l’alcool,  peu  sol.  dans 
le  benzène  et  le  chloroforme.  —  L’éther  méthylique  est  liquide  et 
inodore,  de  même  que  la  m.-triazo-acétophénone. 

Les  auteurs  emploient  pour  préparer  les  diazo-imides,  le  mélange 
d’hydroxylamine-sulfonate  et  d’hydroxylamirie-disulfonate  de  K 
décrit  par  M.  Raschig  {Ann.  Chem.,  t.  241,  p.  183j.  Exemple  : 
2  gr.  de  p.-nitraniline  sont  diazotés  (4  mol.  HGl)  puis  versés  dans 
une  sol.  de  8  gr.  (2,5  mol.)  de  sulfonate  dans  320  cc.  d’eau.  La 
diazo-imide  se  précipite  bientôt  sous  la  forme  de  flocons  jaunes, 
f.  à  72®  (rendement  théorique).  L’expérience  a  été  répétée  avec  la 
m.-nitraniline,  le  p.-aminobenzoate  de  méthyle  et  la  p.-bromaniline 
{diazo-imide,  f.  à  20®,  possédant  une  odeur  agréable).  La  réaction 
marche  plus  vite  que  lorsqu’on  emploie  l’hydroxylamine.  Elle  ne 
va  pas  par  contre  dans  le  cas  de  l’aniline  et,  d’une  façon  générale, 
lorsqu’il  n’y  a  pas  de  substituants  électronégatifs  dans  le  noyau. 

P.  FREUiVDLER. 

Sur  la  formation  des  hydrazides  secondaires  symétriques; 
R.  STOLLÉ  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  681-682;  25.3.1901).  —  Réclama¬ 
tion  de  priorité  au  sujet  de  la  préparation  des  hydrazides  symé¬ 
triques.  —  La  dihutyrylhydrazinc  fond  à  167®  et  fond  à  214®  sous 
24  mm.;  elle  est  peu  sol.  dans  l’éther.  —  La  dihenzoylhydrazine 
fonda  238®;  on  la  prépare  par  la  méthode  Baumann-Schotten. 

p.  FREUNDLER. 

Préparation  des  benzylhydrazines  secondaires  dissymé¬ 
triques  à  partir  des  benzylidéne-azines  ;  T.  CURTIUS  et  H. 
FRANZEN  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  552-559;  11.2.1901). —  La  réduction 
de  la  pseudociimylidène-aldazine  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc  et 
de  l’ac.  acétique  en  présence  d’alcool,  a  fourni  la  dipseiidociimyl- 
amine  avec  un  rendement  de  90  0/0. 

(CH3)3G6H2-GHiiAz-Az=GH-C6H2(CH3)3  +  3H2 
=  [(GH3)3-G6H2-GH2]2AzH  -f  AzH3. 
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La  base  crist.  dans  l’alcool  en  aiguilles  blanches  f.  à  78®,  insol. 
dans  l’eau.  Le  sulfate  acide  est  en  petites  aiguilles  f.  à  189®,  peu 
sol.  à  froid  dans  l’eau,  l’alcool  et  le  benzène.  Le  chlorhydrate  fond 
à  226®  ;  aiguilles  blanches  sol.  dans  l’alcool  et  le  benzène,  peu  sol. 
dans  l’eau  froide.  Le  nitrate  est  en  aiguilles  f.  à  203-204®,  sol.  dans 
l’alcool,  le  chloroplatinate  en  paillettes  brunâtres  peu  sol.  dans 
l’alcool  et  le  nitrite  en  aiguilles  blanches  insol.  dans  l’eau,  peu  sol. 
dans  l’alcool  ;  ce  dernier  sel  fond  à  148®  en  se  décomposant.  Chauffé 
avec  de  l’alcool  absolu,  il  se  transforme  peu  à  peu  en  nitrosamine. 
Celle-ci  crist.  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaunâtres  f.  à  85®,  sol.  dans 
l’éther,  insol.  dans  l’eau. 

La  réduction  de  cette  nitrosamine  par  la  poudre  de  zinc,  l’alcool 
et  l’ac.  acétique  (entre  10  et  15®),  a  fourni  la  dipseudocumylhy- 
drazine  [(CH3)3.C®H2.CH^]^Az. AzH^,  qu’on  sépare  de  l’excès  de 
nitrosamine  et  de  l’amine  formée  en  la  combinant  à  l’ald.  benzoïque. 
La  combinaison  benzylidéniqiie  crist.  dans  l’alcool  en  aiguilles 
jaunâtres  f.  à  119®,  sol.  dans  l’alc.  chaud,  décomposables  par  HCl 
dilué.  If  hydrazine  elle-même  forme  un  chlorhydrate  en  aiguilles 
f.  à  203®,  peu  sol.  dans  l’alcool,  le  benzène  et  l’eau  à  froid.  Le 
nitrate  est  très  peu  soluble. 

La  réduction  de  la  benzylidène-azine  par  la  poudre  de  zinc, 
l’alcool  et  l’ac.  acétique  à  chaud,  a  fourni  de  la  dibenzylamine  dont 
le  chlorhydrate  f.  à  254®  et  le  nitrite  à  130®  (paillettes  blanches 
sol.  dans  l’alcool).  Ce  nitrite,  chauffé  avec  de  l’alcool  à  l’ascendant, 
se  transforme  en  nitrosamine  (paillettes  jaunâtres,  f.  à  61®).  La 
nitrosamine,  réduite  à  froid  (15-17®)  par  la  poudre  de  zinc,  l’alcool 
et  l’ac.  acétique,  a  fourni  de  la  dibenzylbydi  azine  (C’^H")2Az.AzH^ 
dont  la  combinaison  henzylidéniqiie  crist.  en  aiguilles  jaunâtres  f. 
à  85®,  sol.  dans  l’alcool  (voy.  aussi  Busch  et  Weiss,  D.  ch.  G., 
t.  33,  p.  2701). 

HgO  réagit  sur  une  sol.  chloroformique  de  dibenzylhydrazine  en 
donnant  de  la  dibenzyltétrazone 

(G6IP-GH2j2-Az-Az:=Az-Az(G112-C6H5)2^ 

aiguilles  blanches  f.  à  97®,  sol.  dans  l’alcool.  p.  freukdleu. 

Oxydation  des  benzylhydrazines  secondaires  symétriques 
R.CH^.  AzH.  AzH.GH^R  en  hydrazones  R. GH = Az.Azll. Cl r2. R  ; 
Th.  CURTIUS  et  H.  PAULI  {IJ.  ch.  G.,  t.  34,  p. 847-853  ;  20.1.1901). 

—  Uo-chlorohenzylidrne-azine  Cl-G<^H'*-GH  =  Az-Az  =  GH-G‘dHGl 
cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaunes  f.  à  113®, 5,  très  peu 
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sol.  dans  l’alcool.  Traitée  par  l’amalg'ame  de  Na  à  4  0/0  en  solution 
alcoolique,  elle  se  transforme  en  di-o.-chlorohenzylhydrazine 
Gl-G^^H^-GIPAzH-AzH-CH^-C^H^Cl,  aiguilles  incolores  f.  à  86-87®, 
sol.  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  benzène,  insol.  dans  l’eau,  se  rési- 
nifiant  à  l’air;  le  chlorhydrate  G^'^Hi^Az^Gl^.HGl  crist.  en  aiguilles 
blanches  f.  à  169®,  sol.  dans  l’alcool  et  l’eau  à  chaud  ;  le  picrate 
fond  à  144®  en  se  décomposant  (aiguilles  jaunes  sol.  dans  l’alcool, 
peu  sol.  dans  l’éther).  —  Le  dérivé  diacétylé  symétrique  cristal¬ 
lise  dans  l’alcool  en  prismes  durs  f.  à  102®,  sol.  dans  l’alcool,  le 
le  benzène  et  l’éther.  Le  dérivé  dihenzovlé  fond  à  118®  (cristaux 

V  \ 

durs  sol.  dans  l’alcool). 

Le  dérivé  dinitrosé  GlG^H''*.GH2.Az(AzO).Az(AzO)GH2.G®H^Gl 
constitue  une  masse  cristalline  jaune  f.  à  50-51®,  sol.  dans 
l’alcool  ;  chauffé  avec  de  l’alcool  il  se  décompose  suivant  l’équa¬ 
tion  : 


2GlC6H^-CH2-Az(AzO)-Az(AzO)-CH2-G6H^Cl 

Az20  -f-  H20  4-  2G1G6H^-GH2-Az(AzO)-Az=GH-GôH^G1. 

h'o.-chlorobenzylidène-nitroso-o.-chlorohenzylhydrazine  ainsi 
obtenue  cristallise  en  prismes  jaunes  f.  à  100-101®  avec  décompo¬ 
sition,  sol.  dans  les  liquides  organiques  chauds.  —  L’ac.  chlorhy¬ 
drique  dilué  bouillant  dédouble  l’hydrazone  précédente  en  ald. 
chlorobenzoïque  et  o.-chlorobenzylhydrazine  : 

G1G6H4-GH2-Az(AzO)-Az=GH-G6H^GI  -f  HGl  -f-  2H20 
=  GIG6H^-GH2- AzH-AzH2  ,  HGl  +  GIG^H^-GHO  -f  Az02H . 

Uo.-chlorobenzylhydrazine  est  solide  et  très  oxydable  ;  son 
chlorhydrate  crist.  en  prismes  brillants  1.  à  146®,  sol.  dans  Teau 
et  l’alcool,  insol.  dans  l’éther.  La  combinaison  chlorobenzylidé- 
niqiie  crist.  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaunâtres  f.  à  88-84®  ;  elle  est 
dédoublée  par  HGl  dilué  bouillant;  l’amalgame  de  sodium  à  4  0/0 
la  transforme  en  sol.  alcoolique  en  hydrazine  symétrique,  et  le 
nitrite  d’amyle  en  dérivé  nitrosé,  f.  à  101®. 

La  nitroso-o.-chlorohenzylbydrazine  préparée  directement, 
cristallise  en  paillettes  brillantes,  f.  à  57®,  sol.  dans  l’éther,  l’alcool, 
peu  sol.  dans  l’eau  ;  elle  est  colorée  en  bleu  par  FeGH  et  s’unit  à 
l’ald.  benzoïque  en  présence  de  SO^H^  en  donnant  la  henzyîidène- 
nitroso-  o.-chlorohenzylhydrazine  : 


GlG6H^-GH2-Az(AzO)-Az:rGH-G6H5, 
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en  paillettes  jaunes,  sol.  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  benzène,  f.  vers 
85-86°  avec  décomposition.  Le  dérivé  acétyîé  : 

G1C6H4-GH2-Az(COGH3)-Az=CH-C6H4GI, 

fond  à  110°;  tables  incolores  sol.  dans  l’alcool  et  le  benzène,  peu 
sol.  dans  l’éther.  p.  freundler. 

Sur  l’acétylamidrazone  ;  E.  BAMBERGER  et  J.  GROB  {D.  ch, 

G.,  t.  34,  p.  539-548;  14.2.1901).  —  Uacétylamidrazone  ou  mé- 
thylhydrazidine  se  forme  par  hydrogénation  de  la  formazylmé- 
thylcétone  : 

/Az=Az-G6H5 

GH3-GO-G4  '  -f4H 

^Az-AzH-G6H3 

^Az-AzH-G®H3 

GH3-GO-Gf  -h  G6H5- AzH2 . 

\AzH2 

La  constitution  de  cette  acétylhydrazidine  est  actuellement 
démontrée 

L’ac.  azoteux  la  transforme  en  effet  dans  le  dérivé  nitrosé  de 
r bydrazide  pyruvique  ou  du  tautomère  : 

/AzH2 

(I)  GH3-GO-G4  4-  Az02H 

^Az-AzH-G6H5 

/OH 

=  GH3-G0-G/  -fAzH3. 

X\z-Az(AzO)-G6H3 

En  effet,  le  produit  est  acide,  il  possède  les  réactions  des  dérivés 
nitrosés  ;  sous  l’influence  des  ac.  minéraux,  il  fournit  du  nitroso- 
benzène  (avec  un  peu  de  phénol,  de  diazobenzène,  d’aniline  et  de 
diazobenzène-irnide),  et  de  l’hydrazone  pyruvique  : 

/OH  GH3-G-G02H 

GH3-GO-G/  +  H20  =  Az02H -f  || 

^Az-Az-G6H3  Az-AzH-G6H5 

I 

AzO 

De  plus,  le  composé  en  question  s’unit  aux  hydrazines  pour 
donner  des  hydrazones,  et  par  réduction  par  l’amalgame  de  Na,  il 
fournit  de  l’ammoniaque,  de  l’aniline  et  de  la  phénylhydrazine. 
Enfin,  on  a  vérifié  que  la  quantité  d’ammoniaque  éliminée  dans  la 
réaction  l  était  bien  égale  à  1  mol. 

L’acétylhydrazidine  s’unit  à  l’ald.  benzoïque  au  D.-M.  pour  donner 
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un  dérivé  hcnzylidénique  GO. en  prismes 

rouge  orangé  f.  à  159-159®,  5  (corr.),  peu  sol.  dans  les  dissolvants 
organiques  froids.  Ce  corps  est  dédoublé  à  chaud  par  les  ac.  miné¬ 
raux.  —  Avec  l’ald.  formique  on  obtient  de  même  le  dérivé  méthy- 

GH^ .  GO .  orangées  f.  à  134- 

136°,  5,  assez  sol.  dans  les  liq.  organiques,  peu  sol.  dans  l’eau 
chaude.  L’alc.  bouillant  le  décompose. 

La  préparation  de  la  nitrosophényJhydrazide  pyruvique  s’ef¬ 
fectue  à  0°,  en  sol.  chlorhydrique  ;  le  produit,  dissous  dans  l’éther 
et  précipité  par  la  ligroïne,  se  présente  sous  la  forme  d’aiguilles 
blanchâtres,  f.  avec  décomposition  vers  85-85°,  5,  peu  sol.  dans 
l’eau,  sol.  dans  les  liquides  organiques,  dans  SO^H^  avec  une 
coloration  violacée.  Ge  dérivé  nitrosé  se  résinifte  spontanément 
peu  à  peu.  Il  réduit  la  liqueur  de  Fehling,  KMnO^,  etc.,  possède 
une  réaction  acide,  et  précipite  les  sol.  faiblement  ammoniacales 
des  sels  de  Hg  et  Pb  (pptés  volumineux  se  décomposant  à  chaud). 

L'hydrazone  préparée  en  sol.  alcoolique,  crist.  en  aiguilles 
soyeuses  f.  à  128-129°  en  se  décomposant,  peu  sol.  dans  l’eau  et 
la  ligroïne,  sol.  dans  l’alcool,  le  chloroforme  et  les  alcalis.  —  La 
p.-nitrophénylhydrazone  crist.  en  paillettes  jaunes  f.  à  147-148° 
avec  décomposition,  sol.  en  rouge  dans  les  alcalis,  peu  sol.  dans 
le  chloroforme  et  le  benzène. 

La  décomposition  du  dérivé  nitrosé  par  HGl  (entraînement 
simultané  par  un  courant  de  vapeur)  a  été  mentionnée  plus  haut. 
Elle  donne  naissance  en  outre  à  un  composé  acide  crist.  en  aiguilles 
jaune  d’or,  f.  à  130°,  sol.  en  rouge  foncé  dans  les  alcalis  caustiques 
et  carbonatés.  p.  freundler. 


Sur  la  phénylhydrazone  de  l’aldéhyde  nitroformique  ;  E.  BAM- 
BERGER  et  0.  SCHMIDT  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  574-594  ;  23.2.1901). 

—  Les  phénylhydrazones  des  ald.  nitrées  qui  résultent  de  l’action 
des  isonitrés  sur  le  diazobenzène,  possèdent  vraisemblablement  la 
formule  générale  G^H^. AzH. Az=GR.  AzO-.  En  effet,  elles  four¬ 
nissent  la  réaction  de  Bülow  caractéristique  des  hydrazones  ;  de 
plus,  elles  peuvent  être  transformées  facilement  en  acétylphényl- 
hydrazines  : 


ykzO^ 

^Az-AzH-Cms 


R-C^ 

A  7.- 


-f  H20  =  Az02H  -P  R-CO-AzH-AzH-G6HL 
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Enfin,  le  dérivé  de  l’ald.  phénylnitroformique  a  pu  être  obtenu 
par  nitration  directe  de  l’hydrazone  correspondante. 

Vhydrazone  de  Tald,  nitroforniique  se  pré¬ 

sente  sous  deux  modifications  a  et  (3  susceptibles  d’être  trans¬ 
formées  l’une  dans  l’autre,  et  qui  constituent  probablement  2  iso¬ 
mères  stéréochimiques  (elles  sont  toutes  deux  neutres  et  possèdent 
les  mêmes  constantes  spectrales).  Les  dérivés  sodés  correspon¬ 
dants  sont  au  contraire  très  peu  hydrolysés,  de  sorte  qu’on  se 
trouve  ici  en  présence  de  pseudo-acides  ;  ces  sels  auraient  la  for¬ 
mule  GW. Az=Az.GH=:AzO.ONa  (par  raison  d’analogie  avec  les 
homologues  supérieurs).  Il  existe  deux  séries  d’éthers  dérivant  des 

p> 

hydrazones  nitroformiques  :  les  uns  G^H^. Az-<^^_qj^  \zO^’ 

préparent  au  moyen  des  dérivés  sodés  a  ou  p  et  des  iodures  alcoo¬ 
liques  ;  ils  fournissent  par  réduction  soit  de  la  méthylamine  et 
une  alcoylphénylhydrazine  dissymétrique,  soit  une  alcoylaniline 

O 

et  une  hydrazine  substituée  G®H^. Az<^^_qP^  AzH^' 

obtient  ces  mêmes  éthers  en  faisant  agir  le  dibromonitrométhane 
sur  l’alcoylphénylhydrazine  correspondante  : 

Æ  /CH3 

C6H5-Az<  4-  Br2GH-Az02  G6H5-Az<  -j-  2HBr. 

\AzH2  \Az=GH-Az02 

L'autre  série  d’éthers  répond  à  la  formule 

GW-Az=Az-GH  =  AzO-OGH3. 


On  les  obtient  en  faisant  agir  le  diazométhane  sur  les  nitrohydra- 
zones  libres.  Ils  ne  présentent  pas  la  réaction  de  Bülow  et  se 
décomposent  lorsqu’on  les  chauffe,  en  aldéhyde  et  phénylazofor- 
moxime  G^H». Az=Az.GH=Az.OH. 

Le  diazobenzène  réagit  sur  les  nitrohydrazones  en  donnant  du 
nitroformazyle  et  un  peu  de  phénylformazyle 

/II  /Az=Az-GW 

Az02-G(  -H  G6H5-Az20II  =  Az()2-G4  -f  H20. 

X\z2H-G6II3  X\z-AzII-G6H5 

Les  acides  forts  ou  faibles  décomposent  les  nitrohydrazones  en 
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donnant  par  suire  d’un  mécanisme  analogue  du  nitroformazyle, 
puis  du  phénol,  GO^  et  AzH^. 

C6H^-AzH-Azi=CH-Az02  -{-  H20  G6H5-AzH-AzH2  +  Az02-CH0, 

n6H5-AzH-AzH2  -j-  Az02-GHÜ  =  CO2  AzH3  +  C6H5-Az= az-OH, 

•  /Az02  ^Az-AzH-C6H5 

G6H5- AzuAz-OH  -f  GH/  ==  H20  -f  Az02-Gf 

^Az-AzH-C6H3  \Azi:Az-G6H5 

G6H5-Az=Az-OH  —  G6H5-OH  +  Az2. 


Les  auteurs  ont  vérifié  que  le  dibromonitrométhane  qui  peut 
être  comparé  au  composé  AzO“2.GOH,  réagit  d’une  façon  analogue 
sur  la  phénylhydrazine.  La  même  décomposition  s’effectue  sponta¬ 
nément. 

La  préparation  des  2  modifications  d’hydrazone  nitroformique  a 
été  décrite  (D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  159,  t.  33,  p.  2060).  La  modifica¬ 
tion  a  crist.  dans  la  ligroïne,  le  chloroforme  ou  le  benzène  en 
prismes  orangés  f.  à  74°, 5-75®, 5  du  système  clinorhombique.  L’iso- 
mère^  crist.  dans  l’alcool  en  petites  aiguilles  jaune  d’or,  f.  à  84®, 5- 
85®, 5,  moins  solubles  que  le  précédent.  Les  dérivés  sodés  corres¬ 
pondants  préparés  en  sol.  acétonique  se  présentent  sous  la  forme 
d’aiguilles  bronzées;  ils  sont  sensiblement  identiques  l’un  à  l’autre. 
Traités  par  un  acide,  ils  régénèrent  tantôt  l’hydrazone  a  tantôt 
l’hydrazone  (3,  tantôt  un  3°  isomère  (?)  fondant  plus  haut.  Dans 
tous  les  cas  l’isomérisation  de  la  forme  pseudo-acide  en  forme 
acide  paraît  être  extrêmement  rapide  et  ne  peut  être  suivie  par 
des  mesures  de  conductibilité  électrique  (voy.  le  tableau  dans  le 
mémoire  original). 

U  éther  méthylique  (à  l’oxygène),  préparé  arec  les  nitrohydra- 
zones  libres  et  le  diazométhane  en  sol.  éthérée,  crist.  en  aiguilles 
orangées  f.  à  54®, 5,  sol.  dans  les  liquides  organiques,  insol.  dans 
l’eau  et  les  alcalis,  sol.  en  ronge  dans  SO^H^  concentré.  L’ac.  sul¬ 
furique  dilué  dédouble  cet  éther  en  ald.  formique,  diazoïque, 
phénol  et  hydroxylamine.  La  soude  le  saponifie  rapidement. 

h'éther  méthylique  à  l’azote  obtenu  avec  le  dérivé  sodé  et 
l’iodure  de  méthyle  à  chaud,  crist.  dans  la  ligroïne  en  paillettes 
dorées  f.  à  91-92®,  sol.  dans  l’alcool  et  le  benzène  et  dans  SO^H- 
avec  une  coloration  brune  qui  vire  au  violet  par  addition  de 
K"2Gr“20'.  En  même  temps  que  cet  éther  se  forme  un  composé 
crist.  en  aiguilles  brunes *f.  à  114-116®,  qui  n’a  pas  été  étudié. 

La  réduction  de  cet  éther  effectuée  avec  la  poudre  de  zinc  et 
l’ac.  acétique,  a  fourni  de  la  méthylamine  et  de  la  méthylphényl- 
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hydrazine  dissymétrique.  Si  l’on  emploie  SnCl^  il  se  forme  en  même 

iem^sdelSiméth^^'IphénylhydrazklineH.Ci/  qP^3  ;  aiguilles 

^Az.Az<Cq6PI5 

blanches  f.  à  101®,  sol.  dans  les  solvants  organiques,  l’eau  chaude 
et  les  ac.  minéraux.  La  solution  aqueuse  est  colorée  en  vert  par 
FeCl*  ou  par  AzO^H  (dans  ce  dernier  cas  il  se  ppte  des  aiguilles 
jaunes). 

L’éther  azoté  précédent  a  été  obtenu  également  en  chauffant  au 
B.-M.  une  sol.  alcoolique  de  dibromonitrométhane  et  de  phényl- 
méthylhydrazine 

/CH3  /GH3 

C6H5-Az<  4-  Br2GH- Az02  ==  2  HBr  4-  G^HS- Az< 

\AzH2  \Az=:GH-Az02 


Il  se  forme  en  même  temps  un  produit  bromé,  probablement 

C6Hs.Az<^^p^  GHBr  AzO'^’  crist.  en  paillettes  bronzées  f. 

vers  98-100°  (la  sol.  dans  SO^H^  est  rouge  et  vire  au  violet  par 
K^Cr^O^),  et  un  2°  produit  crist.  en  paillettes  jaune  pâle  f.  à  216- 
218°,  non  étudié.  p.  freundler. 


Sur  la  formation  des  ammoniums  quaternaires  aroma¬ 
tiques;  J.  PINNOW  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1129-1138;  11.5.1901). 
—  L’auteur  a  étudié  l’influence  de  la  constitution,  de  la  tempéra¬ 
ture,  etc.,  sur  la  formation  des  ammoniums  quaternaires  aroma¬ 
tiques;  il  a  trouvé  un  certain  nombre  d’exceptions  à  la  règle  de 
E.  Fischer  à  savoir,  que  lorsque  les  positions  2  et  6  sont  substituées, 
la  fixation  d’un  iodure  alcoolique  ne  peut  s’effectuer.  Ainsi,  la 
nitro-3-diméthyl-p.-toluidine  ne  donne  pas  d’iodornéthylate,  tandis 
que  le  triméthyl-2-acétamido-l-benzimidazol  fixe  quantitativement 
l’iodure  de  méthyle  : 


GH3-AZ— GH3 

I  I 

Az 

V  JazH-GOGIP 

Œ3 


GH3-AZ  — G-GH3 


4-  GH3I  = 


A  ^GH3 
— Az<j 

AzH-GOGH3 


GH3 


La  présence  de  groupements  AzO^  dans  le  noyau  ne  paraît  pas 
faciliter  dans  tous  les  cas  la  formation  des  ammoniums. 
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Uacétaniîdo-2-2iitro-5’(liméUiyl-p.-toluidîiie 


(1) 

(2) 


CH3 

CII3-CO-AzH 


Az02  (5) 
Az(GH3)2  (4)’ 


s’est  montrée  également  réfractaire;  on  l’obtient  en  nitrant  l’acé- 
tamidodiméthyl-p.-toluicline  à  0®  par  un  mélange  de  SO'^H^  et 
AzO^H  elle  cristallise  en  tables  rhombiques  jaune  foncé 

f.  à  142®, 5-143®,  peu  sol.  dans  l’eau,  l’éther  et  la  ligroïne,  sol.  dans 
les  autres  liquides  organiques.  L’essai  de  méthylation  a  été  fait  en 
vase  clos,  vers  100®,  en  présence  de  benzène.  —  En  réduisant  le 
dérivé  nitré  précédent  par  la  poudre  de  Zn  et  l’ac.  acétique  en  sol. 
alcoolique,  et  traitant  le  produit  successivement  par  l’anhydride 
acétique  et  l’ammoniaque,  on  obtient  la  v-diacétyîdianiidodiméthyî- 
toluidine  déjà  connue,  f.  à  234-235®  (tables  rhombiques). 

L’az.  a!-cL-triméthyl-2~acétamido-l-heiizimidazol  (voy.  plus  haut), 
a  été  obtenu  en  chauffant  avec  de  l’ac.  acétique  la  y-diacétamino- 
méthyltoluidine;  il  est  très  sol.  dans  l’eau  et  l’alcool,  peu  sol.  dans 
les  autres  solvants  organiques  et  possède  la  réaction  des  carbyla- 
mines.  Le  tartrate  cristallise  dans  l’eau  en  petites  aiguilles  assez 
oxydables  répondant  à  la  formule  (après  dessic¬ 

cation  dans  le  vide).  Le  chlorhydrate  G*^H*3Az3,2HGl,H20  est  en 
prismes  tabulaires  rhombiques  inf.  à  270®,  insol.  dans  l’acétone. 

La  base  peut  être  diazotée  et  copulée  avec  la  {3-naphtylamine 
(prismes  rouges  à  reflets  verts  sol.  dans  l’aniline  à  chaud). 

Dans  la  condensation  précédente  il  se  forme  également  un  iso¬ 
mère,  le  triméthyl-a.- 1 .4-acét amino-1  -benzimidazol 


CH3  COCH3 


CH3  COCH3 


G-GH3 


qui  est  sol.  dans  NaOH  et  insol.  dans  les  carbonates  alcalins.  Ge 
composé  crist.  dans  l’eau  chaude  en  fines  aiguilles  f.  à  64-65®,  ren¬ 
fermant  3H20;  anhydre  il  fond  vers  198-198®, 5;  les  solvants  orga¬ 
niques  le  dissolvent  assez  facilement. 

Le  triméthylacétaminobenzimidazol  et  la  y-diacétyidiaminomé- 
thyltoluidine  s’unissent  en  vase  clos  à  100®  à  l’iodure  de  méthyle 
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pour  donner  naissance  au  même  iodomélhylate  (voy.  la  formule 
plus  haut);  cristaux  f.  à 232®,  renfermant  IH^O.  Ce  sel  ne  perd  pas 
d’iodure  de  méthyle  quand  on  le  chauffe  à  140®  avec  AzH^;  traité 
par  KOH,  il  fournit  une  pseudo-base  (carbinol)  sol.  lentement  dans 
Tac.  acétique,  h'acétate  correspondant  se  forme  lorsqu’on  traite 
l’iodométhylate  par  l’acétate  de  Pb  ;  oxydé  par  KMnO^  il  fournit  de 
l’ac.  diméthylacétamido-l-benzimidazolone-carbonique~2 

ClP-Az  — CO 

A  I 

/  N— AZ-GH3 
s^AzH-COCH3 

œ2n 

qui  crist.  dans  l’ac.  acétique  en  prismes  inf.  à  270®,  peu  sol.  à  froid 
dans  l’alcool  et  l’eau,  insol.  dans  l’éther.  Il  se  forme  en  même 
temps  un  peu  de  triinéthyl-Az-Az-^-acêtamido-2-benzimidazolone 
insol.  dans  AzH^. 

Le  mémoire  original  renferme  la  description  d’une  série  d’essais 
tentés  dans  le  but  d’obtenir  des  ammoniums  quaternaires  (dimé- 
thyl-p.-toluidine,  HBr  et  aie.  méthylique;  sels  de  toluidine  et  aie. 
méthylique;  o.-nitrodiméthyltoluidine,  HBr  ou  HCl  et  aie.  méthy¬ 
lique,  acétamidodiméthyltoluidine  et  bromure  d’éthyle  ou  iodure 
de  méthyle^  etc.). 

Le  bromure  d o.-nitro-p.-tolyltriméthylammonium  crist.  dans 
l’alcool  en  prismes  jaunâtres  f.  à  182®,  sol.  dans  l’eau.  Le  bromure 
d'o.-acétamido-p.-tolyldiméthyléthylammoniumîonà  à  187®, 5;  masse 
cristalline  sol.  dans  l’eau  et  l’alcool  faible.  Uiodure  de  m.-acéta- 
mido-p.-tolyltriméthylammonium  crist.  en  aiguilles  rhombiques 
f.  à  193®, 5,  sol.  dans  l’eau  et  l’alcool  chaud,  insol.  dans  l’éther. 
Le  bromure  de  diméthyléthyl-p.-tolylammonium  est  très  hygros- 
copique. 

La  température  la  plus  favorable  à  la  formation  de  l’ammonium 
varie  dans  chaque  cas.  L’eau  a  une  action  retardatrice  très  mar¬ 
quée.  Les  groupements  nitrés,  même  éloignés,  ont  la  même  in¬ 
fluence.  P.  FHEUNDLEH. 

Sur  l’action  de  l’aniline  et  de  l’ammoniaque  sur  le  chloro- 
méthylate  du  phénylméthylchloropyrazol  ;  A.  MICHAELIS  et 
E.  GUNKEL  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  T2S-121  ;  25.3.1901).  —  L’aniline 
réagit  à  250®  sur  le  chlorométhylate  de  phénylméthylchloropyrazol 


1 


782  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS, 

en  donnant  naissance  à  V anilo-antipyrine  ou  anilopyrine 

/Az-C^HS 

GH3-Az<  >G 
\Az 


G6H3 


GH3-G- 


GH 


qui  se  forme  également  en  chauffant  un  mélange  d’antipyrine  et 
de  chlorhydrate  d’aniline  avec  ou  POGP  (Silberstein,  D.  R.  P., 
n®  113384).  Ce  composé  crist.  en  paillettes  blanches  f.  à  120®.  Il 
n’est  pas  dédoublé  par  HCl  en  vase  clos  à  150®,  ni  par  KOH  alcool. 
L’ac.  azotique  concentré  dissout  l’anilopyrine  à  froid;  par  addition 
d’eau,  on  obtient  2  produits  bien  définis  :  l’un  crist.  dans  l’ac. 
acétique  en  aiguilles  rouges  f.  à  196®,  répondant  à  la  formule 
G^^H^Az^O^;  il  détone  lorsqu’on  le  surchauffe  mais  on  peut  le 
sublimer  en  opérant  avec  précaution.  Réduit  par  Sn  et  HGl  il  se 
transforme  en  un  dérivé  aminé  G^^H^Az^. AzH^,  en  paillettes 
rouge  foncé  f.  à  215®,  sol.  dans  l’alcool  chaud. 

La  2®  substance  crist.  en  paillettes  jaune  citron,  f.  à  164®,  sol. 
en  rouge  fuschine  dans  les  alcalis.  Elle  répond  à  la  formule 
GisRioAz'^O^.  L’anilopyrine  s’unit  à  l’iodure  de  méthyle  à  100® 
pour  donner  un  iodométhylate  C^'^Hi'^Az^.  GH^I,  en  prismes  durs, 
jaunâtres,  f.  à  174®,  sol.  dans  l’eau. 

L’ammoniaque  aqueuse  ou  alcolique  réagit  difficilement  sur  le 
chlorométhylate  primitif.  Avec  le  carbonate  d’ammonium,  à  200®, 
en  vase  clos,  il  y  a  réaction,  et  on  obtient  une  iminopyvine 

/Az-GSRS 
HAz<  >G 
\AzH 

HG - GH 

Gelle-ci  crist.  dans  le  toluène  bouillant  en  aiguilles  blanches  f. 
à  116®,  sol.  dans  l’alcool  et  l’éther.  Elle  distille  sans  décomposition 
et  ne  donne  pas  de  coloration  avec  FeGP.  p.  freundler. 


Contribution  à  la  chimie  des  triazols-l-méthyl-5-oxytriazol  ; 
George  YOUNG  et  William  Henry  GATES  (Chem.  Soc.,  t.  79, 
p.  659-669;  6.1901).  —  Les  auteurs,  contrairement  à  leur  attente, 
ont  obtenu  le  même  phénylméthyloxytriazol  en  oxydant  par  FeGP 
en  sol.  alcoolique  soit  la  benzal-2-méthylsemicarbazone 


GHP-GH=Az-Az(GH3)-GO-AzI12, 
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soit  un  mélange  de  benzaldéhyde  et  de  la  méthylsemicarbazide  de 
Brüning  CH^-AzH-AzH^-GO-AzH^.  Ils  montrent  (jue  ce  résultat 
tient  à  ce  que  le  composé  de  Brüning,  préparé  par  l'action  du  cya- 
nate  de  potassium  et  de  la  potasse  sur  le  sulfate  de  méthylhydra- 
zine  est  en  réalité  la  2-méthylsemicarbazide 


AzH2-AzH(CH3)-GO-AzH2, 

et  non  la  1-méthylsemicarbazide. 

Le  3-phényl-l ~ni  éthyloxytriazol 


Az-Az(CH3k 

il  >goh, 

C6H3-C - Az/^ 


préparé  par  les  méthodes  indiquées  plus  haut,  crist.  dans  l’alcool 
étendu  en  longues  aig.,  F.  218-219°,  sol.  dans  l’eau  et  l’alcool, 
moins  dans  le  benzène  ou  l’éther  bouillant,  sol.  dans  les  alcalis  et 
reprécipité  par  les  acides.  —  Dérivé  acétylé,  crist.  dans  la  ligroïne, 
F.  72°,  5-73°  ;  il  est  hydrolysé  par  l’eau  bouillante. 

Le  3-phényl-l-méthyloxytriazol,  chauffé  pendant  6  heures  à 
230-260°  avec  P^S^,  fournit  par  perte  de  GH^  et  réduction  le  c.- 
phényJtriazoI 


AzH-Az 


,  \ 

G6H3-G  =  Az/ 


CH, 


qui  crist.  dans  un  mélange  de  benzène  et  de  ligroïne,  F.  118°, 5- 
119°  et  dont  le  chloroplatinate  (G®H"Az3)2H2PtGP  forme  des  crist. 
orangés. 

En  faisant  agir  l’aldéhyde  cinnamique  sur  le  produit  de  réduction 
de  la  nitrosométhylurée,  les  auteurs  ont  obtenu  la  cinnamal-2- 
méthylsemicarbazone  G^H^-CH  =  CH-GH  =  Az-Az(GH3)-GO-AzH2 
qui  crist.  dans  l’eau  et  l’alcool  en  aig.,  F.  155°.  Par  oxydation  au 
moyen  de  FeGP  en  sol.  alcoolique  à  100°  cette  semicarbazone 
fournit  le  3-styrényl-l -méthyloxytriazol 


Az-Az(CH3k 

Il  >COH 

C6H5-G2H2-C - Az-/^ 


qui  crist.  dans  l’alcool  à  70  0/0  en  aig.,  F.  204-205°,  et  dont  le 
dérivé  acétylé  sol.  dans  la  plupart  des  solv.  org.,  F.  88-89°. 

La  ni.-nitrobenzal-2-méthylsenücarbazone 


Az02-G6H^-CH  =  Az-Az(GH3)-G0-AzH2, 
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crist.  dans  l’alcool  bouillant  en  aig.  jaunes,  F.  207-208®  et  fournit 
par  oxydation  au  moyen  de  FeCF  le  3-m-nitrophényM-méthyl- 
oxvtriazol 

Az-Az(GH3). 

Il  >goh. 

Az02-G6H^-n - Az^ 


qui  crist.  dans  l’alcool  à  70  0/0  en  aig.  blanches,  F.  285-285*,  5. 
La  benzoyl-4-méthylthiosemicarhazide 

G6H5-GO-AzH-Az=G(SH)-AzH-GH3, 


a  été  obtenue  par  l’action  du  chlorure  debenzoylesur  la  4-méthyl- 
thiosemicarbazide  de  Pulvermacher  [Ber.,  1894,  t.  27,  p.  622)  en 
milieu  chloroformique;  elle  crist.  dans  l’alcool  en  aig.,  F.  198®. 
Chauffée  au  voisinage  de  son  point  de  fusion,  elle  perd  de  l’eau  et 
fournit  le  S-phényl-l-mélhylmércaptotriazol 


Az - Az^ 

Il  >G(SH), 


G6H5-G-Az(GH3)/ 


qui  crist.  dans  l’alcool  à  70  0/0  bouillant,  F.  163-164®,  sol.  dans 
les  alcalis  et  reprécipité  par  les  acides.  En  évaporant  ce  comp. 
plusieurs  fois  avec  étendue,  on  obtient  le  2-phényl-î-méthyl- 
triazol 


Az- 


Az 


\ 


G6H5-G-Az(GH3 


GH 


qui  crist.  dans  l’éther  en  aig.,  F.  112-113®. 

Le  phénylméthyltriazol  est  sol.  dans  l’alcool,  l’eau  chaude  ou 
l’éther  bouillant  ;  sol.  dans  les  acides  étendus  et  reprécipité  par 

GO^Na^.  A.  VALEUR. 


Sur  l’action  des  sénévols  sur  les  acides  dithiocarbaziniques  ; 
M.  BUSGH  et  E.  WOLPERT  {D.ch.  G.,  t.34,  p. 304-320  ;  30.1.1901). 
—  L’ac.  phényldithiocarbazinique  s’unit  aux  sénévols  de  deux 
façons  différentes  suivant  que  l’on  opère  à  froid  ou  à  chaud;  à 
froid,  on  obtient  un  thio-triazolyle-mercaptan  : 

G6H3- AzH  -  A  zH  G^HS- Az— A  z 

(I)  1  +  GS-AzG6H5  I  11  +H2S 

GS-SH  SG  G-SH 


Az-G^IP 
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et  à  chaud,  un  thiohiazolyl-mercaptan  : 


(H) 


C6H5-AzH-AzH 


C6H5_Az-Az 

I  +CS-AzCTPzz=  I  if  4-1  PS 

^S-SH  GGH5.AZ.C  cI-SH 


Le  premier  produit  peut,  en  effet,  être  facilement  désulfurê  par 
llgO,  tandis  que  HCl  bouillant  ne  lui  enlève  pas  d’aniline.  Le 
deuxième  présente  les  réactions  contraires.  Il  va  là  un  phénomène 
analope  a  la  transformation  de  la  benzoylphén^lthiosemicarbazide 
en  thiobiazohne  ou  en  biazolylmercaptan,  suivant  que  l’on  emploie 

comme  agent  de  condensation  le  chlorure  d’acétyle  ou  celui  de 
benzoyle. 


Pour  préparer  le  diphényl-1  A-thio-5-lrîazolylmercaptan-3,  on 
abandonne  15  heures  à  froid  une  solution  alcoolique  (à  50  0/0) 
equimol.  de  pbénylditbiocarbazinate  de  K  et  d’isosulfocyanate  de 
phényle  fortement  alcalinisée.  On  chauffe  ensuite  à  80^  jusqu’à  ce 
qu’une  prise  d’essai,  additionnée  de  HGl  et  de  FeCP,  donne  un 
précipité  jaune  franc  de  disulfure.  Le  produit  est  ensuite  ppté  par 
^  ^  alcool  et  crist.  dans  l’ac.  acétique.  Aiguilles  jaunes  f. 
à  177-178«,  douées  de  propriétés  acides.  Traité  par  l’iodure  de  mé¬ 
thode  et  KOH,  ce  mercaptan  fournit  V éther  niéthvlique  en  aiguilles 
blanches,  sol.  dans  les  solvants  usuels,  f.  vers  124-125°.  En^hauf- 
fant  cet  éther  en  sol.  benzénique  à  150°,  en  vase  clos,  on  le  trans¬ 
forme  en  éther  méthylique  du  diphéii y l- 1  .i-triazolouvl-mer cap- 


C®H^-Az — A  Z 

II 

G-SGH3 


OG 

\ 


\ 


Az-G^Hs 


Prismes  cubiques  f.  à  108°,  sol.  dans  les  liquides  organiques, 
insol.  dans  l’eau.  Ce  composé  est  différent  de  celui  que  M.  Marck- 
wald  a  obtenu  au  moyen  de  l’a-diphénylthiosemicarbazide  et  de 
COGP.  On  l’obtient  également  en  traitant  le  triazolyl-mercaplan 
primitif  par  HgO,  ce  ({ui  donne  le  disulDire  : 


G6I15_Az 


\ 


.Az  =  G-S-  ■ 
CO-Az-G^HS 


f.  a 22/°,  transformant  ce  dernier  en  mercaptan  (F.  185°)  au  moyen 
de  1  alcool  et  de  l’amalgame  de  Na,  et  métbylant  ensuite  le  mer- 
soc.  GHIM.,  3°  SÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tfav.  étrang  50 


78G 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


captan  coinme  il  a  été  dit  plus  haut.  L’éther  méthylique  ii’est  pas- 
altéré  par  HCl  concentré  à  200°  en  vase  clos. 

L’oxydation  du  triazolyhnercaptan  au  moyen  de  KMnO^  (à  2  0/0) 
en  présence  de  KOH  Iburnit  Vackle  sulfonique  correspondant 
C14Hi<>Az3S.SO‘^H  (fines  aiguillés  blanches  f.  à  343°).  Avec  l’iode 
(ou  FeCl-'^),  on  obtient  le  disulfure  (G^'*H‘OAz'‘^S-)-  en  aiguilles 
jaunes  f.  à  1 47-148°,  sol.  dans  le  chloroforme,  insol.  dans  l’eau. 
Traité  par  AzH^  alcool.,  ce  disulfure  se  transforme  en  thio-amide 
quhioAz-'^S.SAzH^  et  mercaptide  d’ammonium  ;  la  première  crist. 
dans  la  ligroïne  en  aiguilles  blanchâtres,  f.  à  130°,  insol.  dans 
l’eau,  sol.  dans  les  liquides  organiques;  elle  régénère  facilement 
le  mercaptan  à  chaud.  Avec  l’aniline,  on  obtiendrait  le  composé  : 

C6H5-AZ— Az 

I  11  (f) 

SC  C-S-G6H4-AzH2 

\  / 

Az-CeiL 

aiguilles  f.  à  175°,  peu  sol.  dans  Téther  et  l’alcool,  douées  de  pro¬ 
priétés  basiques.  Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  blanches,  soi. 
dans  l’alcool,  décomposables  par  l’eau.  La  base  se  laisse  diazoter 
et  copuler  avec  le  j3-naphtol  (aiguilles  orangées,  f.  à  243°,  sol.  en 
rouge  cramoisi  dans  concentré;.  Avec  l’éthylaniline  on 

obtient  de  même  le  composé  G^^H^^Az^S.SG^H^.AzHG-H^  en  crist. 
durs,  f.  à  182°,  peu  sol.  dans  l’alcool  et  l’éther  ;  la  nitrosainine 
corresp.  est  en  aiguilles  jaunes  f.  à  127°,  sol.  dans  l’éther,  le  ben¬ 
zène  et  le  chloroforme. 

Le  phénylphényliminothiohiazolylmercaptan  (voy.  l’équation  II), 
s’obtient  en  <*.hauffant  à  115°  des  quantités  équimol.  de  phényldi- 
thiocarbama'e  de  K  et  d’isosulfocyanate  de  phényle.  Il  se  forme  en 
même  temps  de  la  diphénylthio-urée  qu’on  élimine  par  addition  de 
Na’^GO^,  puis  le  mercaptan  est  ppté  par  HGl  et  cristallisé  dans 
l’alcool  chaud.  Paillettes  blanches  f.  à  171-172°,  peu  sol.  dans 
l’éther  et  le  benzène,  très  oxydables.  Le  disulfure  correspondant 
est  en  aiguillas  jaunes,  f.  à  106-107°,  sol.  dans  les  acides  (propr. 
basiques),  le  chloroforme,  etc.  V éther  méthylique^  obtenu  facile¬ 
ment  en  chauffant  un  mélange  de  phényldithiocarbazinate  de  mé¬ 
thyle  et  d’isosulfocyanate  de  phényle  à  120°,  crist.  dans  l’alcool 
éthéré  en  tables  prismatiques,  f.  à  67°,  insol.  dans  l’eau,  sol.  dans 
HGl  concentré  (formation  de  sel  dissociable  par  l’eau).  Le  chloro- 
platinate  est  en  paillettes  brunes. 

La  réduction  de  l’éther  méthyliuue  par  l’amalgame  fournit  de  la 
thiocarbanilide  ;  HgO  n’agit  pas  ;  HGl  conc.  à  180°,  en  vase  clos, 
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fournit  de  l’aniline  et  l’éther  méthylique  du  phênylthiohiazolonyl- 
mercaptan  : 

C^H^-Az — Az 


.  I  II 

Oü  C-SGII3 


en  aiguilles  f.  à  40-41«,  sol.  dans  les  liq.  organiques,  iiisol.  dans 
les  ac.  minéraux  et  les  alcalis.  Ce  corps  a  pu  être  reproduit  en 
chauflant  à  100®  en  vase  clos  une  sol.  toluénique  de  GOGl^  et  de 
phényldithiocarbazinate  de  méthyle. 

Avec  l’ac.  p.-tolyldithiocarbazinique,  on  a  obtenu  de  même  le 
pAolyl-i-phényl-4  thiotriazolylmercaptaii  (aiguilles  jaunâtres,  f.  à 
162-163®,  sol.  dans  le  benzène  et  le  chloroforme,  peu  sol.  dans 
l’alcool  et  l’éther)  ;  le  sel  de  Na,  est  en  prismes 

brûlants,  sol.  dans  l’alcool  et  l’eau,  insol.  dans  NaOH  concentrée. 
Le  disulfure  est  en  aiguilles  jaunes,  f.  à  205®,  sol.  dans  le  chloro¬ 
forme  ;  V éther  méthylique  en  aiguilles  aplaties  f.  à  153®,  sol.  dans, 
Talcool.  Il  se  forme  dans  la  même  réaction  un  peu  du  tolyl-phényû 
imino-thiobiazolylmercaptan  qu’on  obtient  plus  facilement  en 
chauffant  les  deux  composants  à  sec  vers  120®;  paillettes  blan¬ 
châtres,  f.  à  162-163®,  presque  insol.  dans  l’éther  et  le  benzène. 

Le  disulfure  crist.  en  aiguilles  jaunâtres  f.  à  130®,  sol.  dans  le 
chloroforme,  il  forme  un  chlorhydrate  huileux.  Uéther  méthylique 
est  en  prismes  aciculaires  f.  à  68-69®,  peu  sol.  dans  l’alcool,  sol. 
dans  1  éther  et  le  benzène  ;  il  s’obtient  aussi  directement  à  partir 
du  tolyldithiocarbazinate  de  méthyle  et  de  l’isosulfocyanate  de 
phényle  à  130®.  Traité  par  HGl  à  180®,  il  se  dédouble  en  aniline  et 


pAolylthiobiazolonyl-méthylsulliiie  G"H".Az<^^^  C-SGH 

^GO-S 

lettes  blanches  f.  à  52®,  sol.  dans  l’alcool)  ;  celle-ci  s’obtient 
également  en  chauffant  une  sol.  benzénique  de  GOGl-  avec  du 
p. -tolyldithiocarbazinate  de  méthyle. 

Les  auteurs  décrivent  les  composés  suivants  : 

Phenybl-tolyl-4-thiotriazolylmercaptaii  (obtenu  en  partant  du 
pliényldithiocarbazinate  de  K  et  de  l’isosulfocyanate  de  p.-tolyle  à 
froid);  aiguilles  jaunes  f.  à  178®.  V éther  méthylique  fond  à  152® 
(paillettes  brillantes  sol.  dans  l’alcool). 

^^pJiônylA-pAolyliminoA4hio4)iazoylméthylsulfîne(\±én^^^^^ 

•  ^  ^  et  isosulfocyanate  de  tolyle  à  130®) 

crist.  dans  l’aicool  en  paillettes  incolores  f.  à  101®. 

L’isosiilfocyanale  d’allyle  ne  réagit  ((ue  très  difflcileinent.  Avec 
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l'étlier  phénylclithiocarbazini(}ue  à  l45°,  on  obtient  une  très  jjetite 
((uantité  de  cristaux  i.  à  183°,  sol.  dans  Tac.  acéti([ue  (probable¬ 
ment  l’étlier  du  phénylallyliininothiobiazolylinercaptan). 

\^\-naplityl-l-phényl-4-lhwtriazo/ylincrcaptan  fond  à  120°  (niasse 
crist.  sol.  dans  l’alcool).  \j  éther  méthylique  crist.  en  petites  aig-. 
f.  à  107-198°,  peu  sol.  dans  l’alcool).  L’isomère  obtenu  avec  l’a- 
naplityldithiocarbazinate  de  méthyle  fond  à  143-145°. 

L’isocyanate  de  pliényle  ne  réagit  pas  sur  Tac.  phényldithiocar- 
bazinique  ou  sur  son  sel  de  K.  Avec  l’éther  méthylique  en  solution 

benzénique,  on  obtient  l’uréthane 

blanches  f.  à  186°,  presque  insol.  dans  l’éther  et  la  ligroïne;  ce 
composé  se  dédouble  suivant  l’équation  : 

/AzH-CS-SGH3 

G6H^-Az<  -L  Gm^-OH 

\GO-AzH-G6H5 

=  G6H5-AzH-AzH-GS-SGH3  -f-  G6H5-AzH-G02G2H5, 
lorsqu’on  chauffe  sa  sol.  alcoolique  à  120°  en  vase  clos. 

P.  FREUNDLER. 

Sur  les  thiosemicarbazides  isomériques  ;  M.  BUSCH  et  H. 
HOLZMANN  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  320-345;  30.1.1901).  —  M.  Marck- 
wald  a  montré  que  les  dialcoylthiosemicarbazides  se  présentent 
sous  2  modifications,  l’une  stable,  l’autre  instable.  Il  considère 
cette  isornérie  comme  étant  d’ordre  stéréochimique,  en  cela  il  se 
base  principalement  sur  l’action  de  GOGl^  iD.  eh.  G.,  t.  25, 
p.  3098).  Les  auteurs  démontrent  actuellement  que  ces  isomères 
répondent  aux  formules  : 


R-Az-AzH2 


R-Azli-AzH 


GS-AzH-R  G  =  S-AzII-R 

(-x).  (.3). 

ou  aux  formules  tautomériques.  Voici  les  preuves  fournies  à  l’appui 
de  cette  manière  de  voir  : 

L’ac.  azoteux  dédouble  la  diphénylthiosemicarbazide  a  en  diphé- 
nylurée 

/AzH2 

G6H5-Az<  4-  Az02H 

\GS-AzH-G6H5 

==  Az20  -f  G6H5-AzH-GS-AzH-G6H5  +  H20. 

avec  l’isomère  ^  on  obtient  un  nitroso-azoïque  : 

G6H'^-AzH-AzH  GSR^-Az^Az 

H-Az02H=  I  4- -2 1120 -b  S. 


G6II5-Azr=0-SH 


G6H5-Az-G-AzO 
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L’akl.  benzoïque  fournit  avec  Tisomèrea  un  dérivé  benzylidéni({ue 
(jue  l’oxydation  transforme  en  diphényl-phénylimino-tbiobiazo- 
lone  : 

/ÂZ  =  CH-C6H5  yAzz:C-CMP 

-f  ()  =  H20  +  C6IP-Az<  I 
\CS-AzH-Gqp  —  S 

AzG^Ik 

L’isomère  p  ne  réagit  qu’à  haute  température  avec  formation  d’un 
corps  complexe  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  853). 

G«H5_Az - Az 

I  II  . 

G6H5-(^-AzG6H5-G 

Avec  COGl^  l’isomére  a  réagit  suivant  ré({uation  : 

G6H5_Az-AzH2  G6H5-Az-Az  =  GO 

I  +GOG12=:21iG14-  1 

IlS-G::Az-G6H5  HS-G  =  Az-G6I15 

.GSH'^-Az - Az 


ou 


HS-G<  >( 

\Az-G6H5 


(La  formule  cyclique  de  Marckwald  serait  à  rejeter). 

L’isom-ère  p  fournit  de  la  phénylanilidothiobiazolone  (Freund, 
D.  ch.  G.,  t.  23,  p.  2821). 

Le  thiophqsgène  s’unit  à  l’isomère  a  pour  donner  le  phényI-1- 
phénylimino-5-thiobiazolyliïiorcaptan  (1)  (voy.  le  mémoire  précé¬ 
dent)  et  à  l’isomère  p  pour  donner  la  phényl-l-phênylimino-S- 
dithiohiazolone  (H). 


G®1F-Az — Az 

I  II 

G6H5-Az  =  G  G-SH 

S 


C6H5_Az— Az 

SG  (!-AzH-G6H^ 

\/ 

S 


(I).  •  ■  (H). 

Les  éthers  métliyli(jues  des2  dipbényllbiosemicarbazides  consti¬ 
tuent  des  bases  fortes.  Tandis  que  Tisomère  a  s’isomérise  très 
facilement,  son  éther  méthylique  est  absolument  stable. 

La  liqueur  de  Fehling  est  réduite  à  froid  par  l’éther  p,  et  à  chaud 
seulement  par  l’éther  a;  llgO  n’agit  sensiblement  pas  sur  le  premier, 
tandis  qu’il  translorme  le  deuxième  en  un  azoïque  : 

G6lI5-AzlI-AzII-G(SGIF)  =  Az-G6II5  +  2Ilg() 

—  iio20  4-  IFü  4-  G6IF-Az  =  Az-G(SG1P)  =  AzGC'1F. 
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AzO^M  agit  (le  môme  sur  l’isomère  p,  tandis  (|u’avec  l’éther  a  on 
obtient  de  \‘AmélhyUso-thio-urée  \ 


Le  chlorure  d’ac.  benzènesulfoni({ue,  le  sulfure  de  carbone  et 
raid,  benzoïque  fournissent  respectivement  les  réactions  caracté¬ 
ristiques  des  hydrazines  primaires  (a)  et  secondaires  ((ü).  Avec 
l’ald.  benzoïcjue  et  l’éther  p,  on  obtient  à  chaud  l’éther  du  triphé- 
nyldihydrotriazoJylmer  cap  tan 


G6H5-AZ  — Az 

I  II 

C6H3-C1H  ü-SCtP 

\  / 

AZ-G6II5 


Avec  GOGl^  et  GSGl^,  les  éthers  a  et  p  donnent  respectivement 
naissance  aux  éthers  méthyliques  des  mercaptans  décrits  plus 
haut  (voy.  aussi  le  mémoire  précédent). 

L’anhydride  acétique  donne  avec  l’éther  p  un  dérivé  mono- 
acétylé,  et  avec  l’éther  a  du  méthylmercaptan  et  du  phéiiylphéiiyl- 
iminobiazoxol  '  ■ 


C6H5-Az-AzH2 

1  -f  (CH3-GO)2Ü 

G6H5-Azr:G-SGH3 

C^H^-Az — Az 

=  GH3-G02H  +  GH3-SH  +  |  || 

G6H5_Az.-_G  G-GH3 

\/ 

O 


Avecl’isosulfocyanate  de  phényle,  les  réactions  s’effectuent  comme 
suit  (Freund,  loc.  cit.)  : 


G6H5-Az-AzH2 

I  +  GS-AzH-G6H3 

G6I15-Azz:G-SGH3 


=  GH3-SH  + 


G®H3-Az — Az 

G6H5-Az  =  C  G-AzH-G6H3 


G®H3-AzH-Az 

GH3S-G-AzH-G6HS 
G6H3-AZ— Az 


+  GS-AzHG6H3 


SG  G-AzH-G6H3 


-h  GH3-SH 
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La  méthyl-l-phényl-i-thiosemicarbazide  ne  paraît  pas  exister 
sous  2  formes  isomériques.  Il  en  est  de  même  des  tri-alcoylthio- 
semicarbazides  R^Az.AzH.CS.AzH.R  ;  mais  ce  dernier  fait  est 
expliqué  fort  bien  par  l’iiypothèse  développée  ci-dessus. 

Le  mémoire  original  renferme  la  description  des  composés 
nouveaux  mentionnés  ci-dessus. 

La  combinaison  henzylidéniqiie  de  la  diphénylthioseinicarba- 
zide  a  crist.  en  aiguilles  incolores  f.  à  167-168®,  peu  sol.  dans 
l’alcool  et  la  ligroïne;  elle  se  décompose  à  2:20®,  se  dissout  dans 
KOH  alcoolique  en  formant  un  sel  fines  aiguilles  blanches 
dissociables  par  l’eau;  Véther  inéthylique  crist.  en  aiguilles 
blanches  f.  à  127-128®.  La  combinaison  benzylidénique  traitée  par 
FeCP  en  sol.  alcoolique  se  transforme  en  diphényljjhénylirnino- 
ihiohidzolone  (voy.  plus  haut);  aiguilles  soyeuses,  f.  à  184-185®, 
peu  sol.  dans  l’alcool. 

Avec  l’isomère  .S,  l’ald.  benzoïque  ne  réagit  que  vers  140-160® 
âvec  formation  du  corps  complexe  C^^H*A\z-'^S;  prismes  jaunes  f. 
à  314-315”  avec  décomposition,  très  peu  sol.  dans  les  liquides 
organiques,  formant  des  sels  dissociables  par  l’eau.  Id iodoinéthy- 
late  sol.  dans  l’alcool  fournit  après  décomposition  par  KOH  alcool, 
une  base  en  paillettes  blanches  f.  à  152®. 

Le  mercaptan  résultant  de  la  condensation  de  COGl-  avec  l’iso¬ 
mère  a  a  été  décrit  (Marckwald,  loc.  cit.).  Il  n’a  pu  être  transformé 
-en  disulfure. 

La  phénylanilidodithiohiazolone  obtenue  avec  CSGl-  et  l’iso¬ 
mère  P  (voy.  plus  haut),  crist.  dans  le  benzène  en  aiguilles  f.  à 
188-189®  très  peu  sol.  dans  l’éther  de  pétrole.  Le  chlorhydrate 
■constitue  une  poudre  cristalline. 

Id éther  méthyliqiie  de  la  diphénylthiosemicarbazide  a,  préparé 
directement  à  froid,  crist.  dans  l’alcool  en  aiguilles  blanches  f.  à 
77-78®,  il  réduit  la  liqueur  de  Fehling  à  chaud  et  forme  un  acétate 
stable;  le  chlorhydrate ei  le  sulfate  sont  huileux, le  chloroplatinate 
crist.  en  paillettes  hexagonales,  peu  sol.  dans  l’eau  et  l’alcool,  qui 
fondent  vers  155®  en  se  décomposant. 

Id éther  p  crist.  dans  l’alcool  en  prismes  1.  à  77°;  il  réduit  PtGl* 
et  ne  forme  pas  de  sels  stables.  Traité  par  HgO  à  froid  ou  par 
AzO-H  en  sol.  diluée,  il  se  transforme  dans  Vazoïque 

GHF-Az  =  Az-G(SCIP)  =  Az-GHH, 

aiguilles  rouge  foncé,  f.  h  66®,  sol.  dans  les  li(|uides  organiques  et 
•dans  les  ac.  minéraux,  facilement  réductibles  par  IHS. 
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IJ iodhydrale  de  niélhyl-isotlno-urée  crist.  en  paillettes  blanches 
ï.  à  157-158°,  sol.  dans  l’alcool. 

Le  dérivé  henzène-sulfoné  a  crist.  en  rhomboèdres  f.  à  116-118°, 
sol.  dans  l’alcool  chaud  et  les  alcalis,  peu  sol.  dans  l’éther  et  les 

ac.  minéraux.  Le  dérivé  [i  C^H-L  est 


insol.  dans  les  alcalis  et  les  acides  ;  paillettes  f.  à  146-147°,  peu 
sol.  dans  l’éther. 

L’éther  a  s’unit  à  GS^  pour  donner  le  sel  de  l’ac.  dithiocarbazi- 
nique  avec  la  base  elle-même  (poudre  crist.  jaune,  f.  à  174°,  sol. 
dans  l'alcool  et  le  chloroforme,  insol.  dans  l’éther  et  le  benzène). 
Avec  l’ald.  benzoïque  on  obtient  le  dérivé  Jjenzylidéniqiie  en 
aiguilles  f.  à  127-128°,  sol.  dans  l’alcool,  le  benzène  et  l’éther.  Le 
chlorhydrate  est  en  rosettes  hygroscopi({ues. 

L’éther  p  et  l’ald.  benzoïque  s’unissent  vers  110°  pour  donner  le 
triphényl-1 .  i  ,5-dihydrotriazolylniercaplan  (voy.  plus  haut);  tables 
f.  à  108-109°  très  sol.  dans  le  benzène  et  le  chloroforme. 

L’éiher  a  réagit  avec  GOCl^  en  donnant  naissance  au  composé 
f.  à  183-184° 


G^IPAz - Az 

j 

/O  i 

CM3-S-G<  >C 

\Az-GW 


(I). 


C6H°-Az - Az 


HO-C 


O 

* 

Az-G®fl° 


(II). 


décrit  par  M.  Marckwald  (1).  Traité  par  KOH  diluée  au  B.-M.  cet 
éther  se  dédouble  en  mercaptan  et  en  un  produit  acide  (II),  qui 
crist.  dans  l’alcool  en  aiguilles  f.  h  161-162°,  insol.  dans  l’eau  froide 
et  la  ligroïne,  sol.  dans  Na^GO-'^  et  Azt!'"^.  —  Le  dérivé  sulfuré 
correspondant  obtenu  avec  GSGB,  crist.  dans  l’alcool  en  aiguilles 
f.  à  156-157°,  sol.  dans  le  chloroforme,  presque  insol.  dans  l’éther 
et  le  benzène. 

Le  dérivé  acétylé  de  l’éther  p  crist.  dans  l’alcool  en  aiguilles 
blanches  f.  à  139-140°,  sol.  dans  le  chloroforme  et  l’alcool;  KÜH 
alcool,  bouillante  enlève  du  mercaptan  à  ce  composé. 

La  phényl- 1 -phénylimino-anilidothiobiazolone  obtenue  avec 
l’éther  a  et  l’isosulfocyanate  de  phényle  (voy.  plus  haut),  fournit 
un  éther  méthyliqiie  (à  l’azote)  en  aiguilles  f.  à  143-144°,  sol.  dans 
l’alcool  chaud,  l’éther  et  le  benzène. 

Le  diphényl-anilido-  thiotriazol  obtenu  avec  l’éther  p,  crist. 
dans  l’alc.  dilué  en  aiguilles  soyeuses  f.  à  179°,  peu  sol.  dans  la 
ligroïne;  HgO  lui  enlève  facilement  son  soufre.  U  éther  méthylique 
est  en  paillettes  f.  à  112-113°,  sol.  dans  l’alcool,  r.  freundler. 
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Sur  l’action  du  méthylate  de  sodium  sur  la  phénylhydrazone 
de  l’aldéhyde  phénylnitroformique  ;  E.  BAMBERGER  et  J. 
GROB  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  523-532  ;  14.2.1901).  —  L’action  du 
méthylate  de  Na  sur  la  phénylhydrazone  de  l’ald.  phénylnitrofor- 
mique  donne  naissance  principalement  h  un  composé 


(G6H5)2G2Az4(CGH5)2, 


qui  est  la  tétraphényltétrnzoJine  : 
^Az-AzH-C^H'’ 

2C6H5-Cf  =2Az02H4- 

\Az02 


Az 


06115- A  zl^y 


Az-G6n5 

G-G6H5 


Az 


Il  se  forme  en  même  temps  de  l’ac.  benzoïque,  du  benzoate  de 
méthyle,  de  la  benzanilide,  une  base  f.  à  109®  et  un  peu  de  forma- 


zylbenzène 


Az=Az.C6H"> 

Az-AzH.G6H5- 


La  constitution  de  la  diphényltétrazoline  est  basée  sur  les  faits 
suivants  : 

Distillée  sur  de  la  poudre  de  Zn,  elle  fournit  de  l’aniline  et  du 
nitrile  benzoïque. 

On  l’obtient  en  oxydant  la  déhydrobenzylidène-phénylhydrazine 
par  I  en  présence  d’éthylate  de  Na  : 


G5H5-G 

G6I15-AZ 


Az 


AzH-G5Ii5 

GH-G6H5 


-}-0  =  H2()  + 


Az 


A  Z 

G6H5-Gj^\Az-G6H5 

G6H5-Az's^yG-G6H5 

Az 


Enfin  elle  se  forme  dans  l’action  de  I  sur  le  dérivé  sodé  de  la 
benzylidène-pbénylhydrazine. 

La  réaction  entre  le  méthylate  et  l’hydrazone  s’effectue  à  froid- 
La  tétrazoline  crist.  en  aiguilles  brillantes,  jaune  d’or,  f.  à  203-204®, 
peu  sol.  dans  l’alcool,  sol.  dans  les  autres  solvants  organiques.  La 
sol.  dans  cohc.  vire  au  violet  par  addition  de  K“2Qg2Q-  - 

celle  dans  l’acétone  est  colorée  en  brun  violet  par  AzO-H. 

La  distillation  sur  la  poudre  de  zinc  qui  fournit  de  l’aniline  et  du 
nitrile,  benzoïque  s’effectue  très  nettement  au-dessous  du  rouge. 

L’oxydation  de  la  benzylidènephénylbydrazine  par  I  donne 
naissance,  en  j)lus  de  la  tétrazoline,  à  un  mélange  de  dibenzylidène- 


diphénylbydrotétrazone  et  d’osazone  a  du 
mère  {3  Ibnd  à  235-230°). 

L’hydrazone  du  benzile  (pii  fond  à  134®, 


benzile,  f.  à  218®  (l’iso- 
s’obtient  en  chauffant 
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une  sol.  alcoolique  de  benzile  avec  2  mol.  de  chlorhydrate  de  phé- 
nylhydrazine  pendant  1/2  heure  seulement. 

En  traitant  la  tétraphényltétrazoline  par  un  mélange  d’ac.  azo¬ 
tique  et  d’ac.  acétique^  ou  en  la  chauffant  avec  du  nitrite  d’amyle 
et  de  l’ac.  acétique,  on  obtient  un  dérivé  diiütré  qui  crist.  dans  le 
xylène  bouillant  en  aiguilles  brun  rouge  f.  à  310®,  peu  sol.  dans 
les  solvants  organiques  usuels.  La  sol.  dans  est  colorée  en 

vert  par  K^Cr^O”^. 

La  p.-nitrophénylhydrazone  de  Fald.  phénylnitroformique , 
traitée  par  le  méthylate  de  Na,  a  fourni  pareillement  une  di-p.-di- 
21  i trotétraph énylt étra zolin e  : 


A  Z 


C6H5-C 

Az02-C6H^-Az 


Az 


Az-C6H^-Az02 

G-C6H5 


aiguilles  rouges  f.  >>  300®,  peu  sol.  dans  les  liquides  organiques, 
sol.  dans  SO^H"2  avec  une  coloration  jaune  qui  vire  au  vert  sale 
par  addition  de  K^Gr^O’^. 

Dans  la  même  réaction  il  se  forme  de  l’éther  benzoïque  et  une 
poudre  violette  à  reflet  vert  qui  est  vraisemblablement  le  dinitro- 
diphénylformazylbenzène.  p.  freuxdler. 


Des  éthylpipéridines  droites  et  gauches;  Ham  FRESE 

[D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3483;  14.1.1901).  —  L’auteur  a  repris  avec 
une  grande  quantité  de  produits  la  séparation  optique  de  l’a-éthyl- 
pipéridine,  séparation  déjà  exécutée  d’une  façon  partielle  par 
Ladenburg  (Liebig’s,  Ann.,  247-71).  Un  mélange  d’acide  tartrique 
droit  et  de  base  se  prend  au  bout  de  8  jours  en  une  bouillie 
de  cristaux.  Le  tartrate  droit  ainsi  obtenu  décomposé  par 
les  alcalis  donne  la  d.-a-éthylpipéridine,  liquide  Eb.  142-143®,  5 
{D^=:  0,0868  [a]^  =  +  17®). 

Les  eaux-mères  débarrassées  du  sel  droit  sont  saturées  par 
la  KOH  et  le  précipité  est  combiné  avec  de  l’acide  tartrique 
gauche.  Le  composé  gauche  n’ayant  pu  être  obtenu  en  quantité 
suffisante,  l’auteur  a  trouvé  pour  son  point  d’ébullition  138-142®.  ! 

—  14®, 55.  Cette  dernière  forme  n’était  pas  dans  un  état  de  ' 
pureté  suffisant.  a.  mouxeyrat.  j 

Action  du  brome  sur  la  p-picoline;  E.  DEHNEL  [B.  ch.  G.),  j 
t.  33,  p.  3498^  14.1.1901),  —  On  sait  qu’à  haute  température  la  j 
substitution  du  brome  se  fait  dans  le  noyau  pyridique,  tandis  ^ 
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qu’à  une  température  modérée  cette  substitution  ne  se  fait  que  dans 
la  chaîne  latérale.  La  [3-picoline  G'»H*AzGIP  chauffée  en  solution 
chlorhydrique  10  h.  à  150®  avec  du  brome  fournit  un  liquide  rouge 
duquel  l’eau  sépare  une  huile  lourde.  Gette  huile  décolorée  par 
SO^  fournit  un  liquide  clair  qu’on  distille  dans  le  vide.  Entre 
40-50®  on  recueille  une  huile  très  mobile,  entre  90-100®  un  corps 
qui  cristallise.  On  purifie  ce  dernier  par  neutralisation  dans  falcool. 
Ge  corps  correspond  à  G^^H^Az^Br^. 

Le  produit  de  la  réaction  du  brome  sur  la  (3-picoline  débarrassé 
de  son  huile  lourde  contient  à  côté  de  la  {3-picoline,  de  fw-bromo- 
p-picoline  G^H^Az- GH^Br.  Gette  base  qui  excite  fortement  les 
larmes  ne  peut  pas  être  isolée  à  l’état  libre  à  cause  de  son  peu  de 
stabilité.  On  la  sépare  à  l’état  de  picrate  G^H^AzBr-G^H^O’^Az^. 
Aiguilles  peu  solubles  dans  le  benzène,  l’acétone  F.  114®.  Par  ébul¬ 
lition  avec  beaucoup  d’eau  il  se  transforme  en  picrate  du  {3-pyri- 
dylcarbinol  C^H'^Az-GH^-OH-G^H^O'^Az^,  aiguilles  jaunes  F.  128®, 
assez,  solubles  dans  l’eau  bouillante  et  l’acétone.  L’auteur  n’a  pu 
•étudier  l’alcool  libre  à  cause  du  manque  de  produit.  Le  sel  d’or 
C^H’^OAz-HAuGP,  aiguilles  jaunes  F.  136-137°  ;  sel  de  platine 
(G^H'^OAz.HGlî^PtGPF.  193-195®,  tables  romboèdriques  d’un  rouge 

brun.  A.  MOUXEYRAT. 


Des  propriétés  de  l’éthylpipéridine  et  sur  un  nouveau  mode 
de  formation  de  ce  corps;  A.  LIPP  [D.  ch.  G. y  t.  33,  p.  3513; 
14.1.1901).  —  Ainsi  que  l’a  montré  précédemment  l’auteur  {Ann. 


Libhjy  t.  294,  p.  135), 


GH-GH=GH 

par  réduction  de  ii  |  , 

GH- Az-G-GH2.GH“^OH 


•avec  le  sodium  et  en  solut.  alcoolique,  prend  naissance  à  côté  de 
GH2-GH2-GH2 

I  I  un  liquide  très  soluble  qui  possède  les 

GH2-AzH-GH-GfP .  GH^OH 

propriétés  de  l’éthylpipéridine,  mais  dont  le  point  de  fusion  du  sel 
■de  platine  est  différent  de  celui  du  sel  de  platine  de  l’a-éthylpipé- 
ridine  de  Ladeuburg.  L’auteur  montre  que  malgré  cela  sa  base  est 
bien  celle  obtenue  par  Ladenburg  et  que  le  point  de  fusion  donnée 
par  ce  chimiste  doit  être  corrigé.  Ge  point  de  lusion  est  compris 
•entre  (208-210®). 

y.-éthylpipéridine  G’^HiA4z.  Eb7,y=:  142-143®  (corrigé).  — 
1)"=0.8651.  Soluble  dans  20  fois  son  volume  d’eau.  Ghlorhydrate 
G"HiîiAzHGl  F.  181-182®.  Sel  de  platine  (GdPAVz.HGD^dnGP 
F.  208-210®  avec  dégagement  de  gaz,  peu  soluble  dans  l’eau  et 
l’alcool  froid.  Sel  d’or  G'H^^Az.HGl,  AuGP  F.  129-130®  se  décom- 
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pose  à  155-100®.  Picrate  F.  133®  facilement 

soluble  clans  l’eaii  chaude  et  l’alcool. 

Nifrosoélhyljjipéridine  G^H^'^Az.  AzO,  huile  jaune  Eh7i27  — 231- 
232®,  soluble  dans  l’éther. 

Benzolsiilfone-a-éthylpipérîdine  G"IP^Az.SO--G®H-^  F.  64-65®, 
soluble  dans  l’éther,  chauffé  avec  HGl  concentré  à  150-160®,  elle- 
se  décompose  en  acide  benzènesulfonique  et  éthylpipéridine. 

A z-méthyl-:L-éthy]pipéridine  G”H’'’*Az- GH^,  Eb73o  =  1 53, 5-151®, 5 
(corr.),  D°  =  0.8511  se  dissout  dans  environ  100  fois  son 
volume  d’eau.  Ghlorhydrate  en  aiguilles  F.  153-154®.  Sel  d’or 
G^H^"Az.HCl-AuGF  F.  118-110®,  soluble  dans  l’alcool  et  l’eau 
chaude.  Sel  de  platine  (G^H*"Az.HGl)2PtGP.  Sel  de  mercure 
G8Hi-Az.HGl.HgCP  F.  202®  205®.  Picrate  C^H» -Az.GeHWAzS- 
F.  175-176®. 

Le  chloroinéthyïate  de  la  iY.  méthyl-a.-éthylpipéridine  forme  des 
aiguilles  très  hygroscopiques  lesquelles  chauffées  à  200®  se 
décomposent  en  chlorure  de  méthyle  et  éthylpipéridine.  Son  sel 
d’or  est  presque  insoluble  dans  l’eau  froide  GiHiiAz(GH3)2GlAuGP 
F.  245®.  Sel  de  platine  [G’^Hi^AziGH^j^ClJ^PtGP  décomposition  à 
240-245®.  A.  MOUIS'EYRAT. 


Dérivés  du  méthylfurfural  ;  Henry  J.  Horstmann  FENTON  et 
Miss  Mildred  GOSTLING  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  807-816;  7.1901). 
—  Les  auteurs  en  faisant  réagir  HGl  sur  le  lévulose  ou  la  cellulose 
en  présence  d’éther  sec  ont  obtenu  le  chlorométhylfiirûiral 

GH— CH 

Il  II 

crnci-c  GH-CHO 

\/ 

O 


comp.  analogue  au  bromométhylfurfural  obtenu  antérieuremenf 
{Bull.  Soc.  chim.,  t.  55,  p.  777).  Il  est  sol.  dans  la  plupart  des 
solv.  org.,  F.  37-38®  ;  AzOA\g  en  précipite  directement  Cl  à  froide 
en  sol.  alcoolique. 

Ace7oA7m2é/y277///r///7"a/0=GH-C'*H-0-GH'20COCH8,  préparé  })ar 
l’action  de  l’acétate  d’argent  sur  le  hromométhyfurfural  en  sol. 
acétique,  crist.  dans  l’éther  sec  et  le  pétrole  en  prismes  transpa¬ 
rents,  F.  55®.  —  BenzoxyméthylfiirfuralR-CU^-O-COC^R'^,  prismes 
incolores,  F.  56-57®. 

Les  chloro  et  bromométhylfurfurals  sont  facilement  réduits  par 
le  chlorure  stanneux  en  sol.  acide,  en  5-méthylfurfural,  Eh.  186- 
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7'J7 


187°,  identi([ue  au  produit  obtenu  par  raclion  des  acides  dilués  sur 
le  rhamnose. 

I)  lia  rfni  'yléllm  nedia  Id  éhyd  e 


GHO' 


— CH2 — CH2— 


ClIO 


O 


O 


—  Ce  composé  a  été  obtenu  en  faisant  agir  1  arg’ent  inetallicpie 
üneinent  divisé,  obtenu  par  réduction  de  AgCl  au  moyen  du  zinc, 
sur  le  bromométhylfurfural  en  milieu  benzénique  bouillant 

2 C6H502Br  +  2  Ag  =  Ci2Hioo4  -g  2  AgBr . 

Cette  subst.  crist.  dans  beau  bouillante  en  prismes  presque  inco¬ 
lore,  elle  est  sol.  dans  le  chlorolbrme  et  l’acide  acétique,  mais  se 
dissout  très  peu  dans  la  plupart  des  autres  solv.  froids,  F.  119-120°. 
Elle  fournit  une  dihydrazone  qui  crist.  dans  un  mélange  froid 
d’alcool  absolu  et  d’éther  en  plaques,  F.  179-181°  et  une  dioxime 
qui  crist.  dans  un  mélange  chaud  d’alcool  absolu  et  de  chloroforme 
en  prismes,  F.  182°.  Oxydée  par  Ag'20,  elle  se  transforme  en  acide 
difarfaryléthanedi  car  b  oxyliqu  e 

C02H-C^H20-CH2-CH2-Cni20-C02H , 


qui  crist.  dans  l’alcooi  étendu  et  dans  un  mélange  d’alcool  absolu 
et  de  toluène  en  prismes,  F.  267-269°  (décomp.).  a.  valeur. 


Sur  les  aniles  dérivés  de  l’aldéhyde  thiophéniqiie  ;  A. 
HANTZSCH  et  R.  WITZ  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  841-847  ;  20.4.1901). 
—  L’ald.  thiophénique  ne  forme  qu’une  seule  combinaison  avec 
l’aniline,  la  p.-toluidine,  etc.;  par  contre,  avec  l’aminothiazol  les 
auteurs  ont  obtenu  en  plus  du  thiophénal-bis-aminothiazol,  deux 
thiophénal-iminothiazols  qui  se  transforment  facilement  1  un  dans 
l’autre  et  ([ui  constituent  vraisemblablement  un  cas  de  stéréo- 
isomérie.  Ces  dérivés  de  1  ald.  thiophenique  diffèrent  de  ceux  de 
l’ald.  benzoïque  parle  fait  qu’ils  donnent  des  chlorhydrates  stables, 
possédant  par  consé([uent  la  configuration  anli  : 

C4H3S-C-H 


il 


La  combinaison  d'ald.  thiophénique  et  d'aniline  est  licpiide  et  se 
solidifie  à  basse  température.  La  combinaison  avec  la  p.-toluidine 
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G^H‘^S.CH=Az.C^H'lCH3  obtenue  à  chaud,  cristallise  dans  l’alcool 
en  prismes  jaunâtres  f.  à  62®;  celle  avec  la  p.-hromaniliue  est  en 
paillettes  jaune  pâle,  f.  à  90®,  peu  sol.  dans  l’alcool,  sol.  dans  le 
benzène  et  l’éther. 

Les  chlorhydrates  correspondants  se  préparent  en  sol.  éthérée  ; 
ils  constituent  des  poudres  jaunâtres  stables,  solubles  dans  l’alcool, 
peu  sol.  dans  l’eau  qui  les  décomposent  à  chaud. 

Le  thiophénalarninothîazol-oL  C^H^S.CH^fAz-C'^H^Sj  préparé 
directement,  cristallise  dans  l’alcool  en  paillettes  jaune  pâle,  f.  à 
109®;  chauflé  vers  110®  dans  un  courant  d’azote,  il  se  transforme 
dans  la  modification  p  qui  fond  vers  47-48®,  qui  est  beaucoup 
plus  soluble  que  la  première  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  benzène  et 
qui  régénère  l’isomère  a  lorsqu’on  la  fait  cristalliser  dans  l’alcool  ; 
la  meme  transformation  s’effectue  spontanément  et  lentement  à 
froid.  Si  on  chauffe  la  solution  alcoolique,  on  obtient  du  thiophénal- 

G'*H3S.CH(Az-G-‘^H3S)-  qui  se  forme  aussi  direc¬ 
tement  lorsqu’on  emploi  un  excès  d’aminothiazol. 

Ge  composé  se  présente  sous  la  forme  d’une  poudre  jaunâtre, 
très  peu  sol.  dans  les  liquides  organiques;  il  fond  vers  117®  en  se 
décomposant  en  arninothiazol  et  thiophénal-aminothiazol. 

P.  FREUNDLER. 


Sur  l’action  des  halogènes  et  du  sulfure  de  carbone  sur  les 
dérivés  méthyléniques  sodés;  G.  WENZEL  {D.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  1043-1050;  20.4.1901).  —  L'auteur  a  décrit  précédemment  les 
produits  de  l’action  du  brome  sur  un  mélange  de  GS-  et  d’éther 
malonique  ou  d’éther  cyanacétique  [ibid.,  t.  33,  p.  2042).  Il  leur 
attribue  actuellement  les  formules  suivantes  qui  renferment  res¬ 
pectivement  2  atomes  d’hydrogène  en  moins  : 


(C2H502C)2-C — C(G02C2H5)2 

I  1 

SG  GS 


G2H5-02G-.^p 
AzG^'^ 


SG 


■y<GAz 

GS 


G02G2H-^ 


Ges  deux  formules  correspondent  mieux  aux  résultats  analytiques 
et  aux  propriétés  chimiques  (insolubilité  dans  les  alcalis).  —  La 
formation  de  ces  composés  ne  peut  guère  s’expliquer  que  par  la 
formation  préalable  d’une  sorte  de  xanthogénate 

XaS-SG-GH(G02G2H5)2; 

2  mol.  de  ce  dernier  s’uniraient  ensuite  sous  l’action  du  brome. 
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En  effet,  si  l’on  se  contente  d’ajouter  du  brome  ou  de  l’iode  à  une 
émulsion  d’éther  cyanacétique  sodé  dans  GS^,  on  obtient  exclusi¬ 
vement  l’éther  tricyanotriméthylènetricarbonique  1.  à  119®, 5,  décrit 
par  Errera  ;  tandis  que  si  l’on  chauffe  au  préalable  le  dérivé  sodé 
avec  CS^,  le  premier  se  dissout  peu  à  peu  en  formant  une  solution 
rouge  <fui  fournit  alors  le  dérivé  thiophéni({ue  ci-dessus  par  addi¬ 
tion  de  Br. 

La  condensation  de  GS^  avec  l’éther  malonique  sodé  donne  éga¬ 
lement  naissance  à  un  produit  sulfuré  qui  cristallise  en  aiguilles 
incolores  f.  à  179-180®,  sol.  dans  l’ac.  acétique  et  le  toluène,  insoL 
dans  l’eau  et  les  alcalis,  peu  sol.  dans  l’alcool  froid.  L’auteur  as¬ 
signe  à  ce  composé  la  formule  : 


cm^-co\ 

\q _ q/ 

G2H5-G02/  I  |\g02G2H‘‘^' 
SG — GS 


M.  Bergreen  paraît  l’avoir  déjà  obtenu  mais  il  lui  donne  une- 
autre  constitution  (avec  2  doubles  liaisons)  qui  ne  correspondrait 
pas,  d’après  l’auteur,  aux  propriétés  du  corps. 

L’âc.  dithlotétramélhylène-tétvacarbonique  lui-même,  obtenu  en 
saponifiant  féther  par  NaOH  à  froid,  crist.  en  aiguilles  qui  se  dé¬ 
composent  au-dessus  de  301®;  il  prend  naissance  également  par 
saponification  de  V éther  dithîotétrahydrothiophène-tétracarboinque 
mentionné  plus  haut.  Le  sel  neutre  de  Na  est  insoluble  dans  l’al¬ 
cool.  Le  sel  acide  G®H“2S20^Na^-|-4,5H20,  crist.  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  en  longues  aiguilles;  celui  de  potassium  renferme  IH^O- 
à  120®.  Le  sel  neutre  d’ammonium  également  insoluble  dans  f  al¬ 
cool,  se  transforme  par  dessiccation  dans  le  sel  acide  (aiguilles 
incolores);  les  sels  de  Ba  et  Ca  sont  cristallins. 

En  chauffant  l’éther  pendant  plusieurs  heures  avec  de  la  poudre 
de  Zn  et  de  l’ac.  acétique,  on  obtient  Vétber  ditbiobutane-tétracar- 
bonique  (G^H^.O^Gj^GH.GS.GS.GHlGO^G^H^)^  (aiguilles  incolores, 
f.  à  103®,  sol.  dans  l’acétone  et  les  alcalis  alcooliques). 

En  chauffant  Vétber  ditbiodicyanotétrahydrothiopbène-dicarbo- 
nique  avec  Br  et  H^O  au  B.-M.,  on  le  transforme  dans  le  dérivé 

qui  cristallise  dans  l’al¬ 
cool  en  aiguilles  prismaticiues  jaunes  f.  à  95-96®;  ce  corps  ne  perd 
pas  de  Br  lorsqu’on  le  chauffe  vers  250®  avec  de  l’argent  molé¬ 
culaire. 


800 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


La  phénylhydrazine  réagit  sur  une  sol.  alcoolique  d’éttier  ditliio- 
tétrainéthylène-tétracarbonique  à  chaud;  il  se  dégage  II-S,  et  l’on 
obtient  le  sel  de  phénylhydrazine  de  Tac.  sous  forme  de  paillettes 
blanches. 

Avec  le  cyanure  de  benzyle  sodé,  CS^  et  Br,  l’auteur  a  obtenu 
le  dithiodicyanodiphényllétraméthylône  (I)  crist.  en  aiguilles  jaunes 
f.  à  174°,  sol.  dans  l’acétone;  avec  Vacétylacétone  sodée  il  se  Ibrine 
du  dithiotétracétyltélraméthylène  (II),  prismes  jaunes  f.  à  230°, 
sol.  dans  la  plupart  des  solvants  organiques. 


CAz 


G6H5 


>G- 


SG — GS 


-c/ 

I  \GAz 


1. 


(GH3GO)2-G — G-(GOGH3)2 

I  I 

SG — GS 


n. 


Le  deuxième  composé  s’obtient  aussi  à  partir  de  l’acétylacétone 
sodée  et  de  CSC1-.  p.  freuxdler. 


Rectification;  W.  MARCKWALD  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  784; 
25.3.1901).  —  Cette  rectification  porte  sur  la  phrase  :  l’hypothèse 
de  Le  Bel  serait  représentée  par  l’équation  : 

dx  c  h —  v 

_  -  f 

d d  n  —  x' 

1/ 

cette  phrase  doit  être  supprimée  (ihid.,  t.  34,  p.  481). 

p.  FREUXDLER. 


Études  dans  la  série  ducamphane  (2°  partie).  Nitrocamphéne, 
aminocamphéne  et  oxycamphéne;  Martin  Onslow  FORSTER 

(Chem.  Soc. J  t.  79,  p.  644-653;  6.1901).  —  En  traitant  le  1.1- 
bromonitrocamphane  par  AzOAAg,  fauteur  a  obtenu  le  nitrocani- 
/GH 

phène  ;  ce  comp.  crist.  dans  f  alcool  chaud  en  longs 

prismes  striés,  F.  56°  ;  il  est  insol.  dans  l’eau,  sol.  dans  les  solv. 
org.  [a]p=:~112°  en  sol.  dans  l'alcool  absolu  à  21°,  [a]jj=-|-137°,5 
en  sol.  benzénique  à  21°.  Il  fixe  HBr  en  donnant  le  2-hroino-l- 

/GHBr 

nitrocamphane  I  crist.  dans  l’alcool  en  aig.,  F.  178° 

^  \CHAz02  ^ 

(décomp.)  [a]jj  = -f- ^n  sol.  benzénique  à  21°,  sol.  dansSO-^H-, 

d’où  l’eau  le  reprécipite.  Le  nitrocamphéne  et  le  2-bromo-l-nitro- 
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camphane  donnent  tous  deux  la  réaction  de  Liebermann.  Le  nitro- 
camphène  fournit,  par  Laction  du  brome  en  sol.  chloroformique,  un 
flibromonitrocamphane  crist.  dans  l’alcool  en  aig-.,  F.  195°  (dé- 
comp.),  sol.  dans  les  solv.  org.,  peu  sol.  dans  le  pétrole  chaud  ou 
l’alcool  froid,  donnant,  mais  avec  difficulté,  la  réaction  de  Lieber¬ 
mann  =  4°,2  en  sol.  benzénique  à  19°.  Par  fixation  de  Hl, 

le  nitrocamphène  se  transforme  en  2-iodo~l -nitrocamphaiw 
/CHI 

plaques,  F.  118°  [a]^  =  — 35°,1  dans  l’alcool  ab¬ 
solu  à  20°  et  [a]j^=i  —  29°,  4  en  sol.  benzénique  à  18°. 

/CH 

Le  1-aminocamphène  II  a  été  obtenu  par  réduction 

du  nitrocamphène  au  moyen  du  zinc  et  de  f  acide  acétique  ;  solide 
.translucide,  F.  46°.  Éb.  191-192°  sous  758  mm.  [a]j^  = -f  59°,7 
dans  l’alcool -absolu  à  22°  et  [a]jj=-[- 43°,  4  en  sol.  benzénique  à 
22°.  Gette  base  est  fortement  alcaline  envers  le  tournesol.  — 
Sulfate  crist.  en  feuillets,  F.  256°  (décomp.).  —  Chloroplatinate 
('GioHi”Az)2.H2PiCF -p très  sol.  dans  l’alcool,  F.  243°  (dé¬ 
comp.).  —  Dérive  henzoylé  crist.  dans  le  pétrole  en  aig.  soyeuses, 
F.  157°;  [a]p  =  30°,9  dans  l’alcool  absolu  à  18°.  —  Dérivé  henzyli- 
(lénique,  crist.  dans  l’alcool  chaud  en  plaques,  F.  63°.  —  Picrate, 
aig.  jaunes,  F.  231°  (décomp.).  —  PhénylcarJjamide,  crist.  dans 
l’alcoool  bouillant  en  aig.,  F.  213°.  Le  1-aminocamphène  est  tout  à 
fait  distinct  de  la  camphène-amine  (2-amino-camphène)  de  Duden 
et  Macintyre  [Ainiaien,  1900,  t.  313,  p.  59).  Quand  on  le  chauffe 


avec  l’anhydride  acétique,  il  y  a  production  de  camphre  ordinaire. 
Traité  par  facide  azoteux,  il  fournit  un  isomère  du  camphre,  le 

/GH 

1-oxycamphène  Il  subst.  crist.  en  longues  aig.,  F.  74°. 

^GÜH 

f 

Eb.  212°  sous  750  mm.,  odeur  faiblement  camphrée  [a]jj  =  31°,l 
dans  l’alcool  absolu  à  19°  [ajj^  — 29°,5  en  sol.  benzénique  à  20°. 
Le  1-oxycamphène  ne  réagit  pas  sur  l’hydroxylamine  et  la  semi- 
carbazide;  à  l’inverse  des  composés  analogues,  il  ne  donne  aucune 
coloration  avec  FeGP.  Il  est  très  stable  vis-à-vis  des  alcalis,  mais 
les  acides  minéraux  étendus  le  transforment  immédiatement  en 
camphre  ordinaire.  a.  valeur. 


Études  dans  la  série  du  camphane  (3°  partie).  Action  de 
l’hydroxylamine  sur  les  anhydrides  du  bromonitrocamphane  ; 
Martin  Onslow  FORSTER  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  653-659;  6.1901). 
—  L’auteur  a  fait  réagir  l’hydroxylamine  sur  le  produit  obtenu  j)ar 
soc.  cHiM.,  3°  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Trav.  étraug.  51 
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l’action  de  SO^IP  sur  le  1 . 1-broinonitrocainphane  ;  il  a  ainsi  obtenu 
un  dérivé  hydroxylaminé  de  ï anhydride  du  hromonitrocamphane 
QioHiTQsAz^Br  (4ui  crist.  dans  l’alcool  en  plaques  rectangulaires, 
F.  197";  crist.  également  dans  l’eau  et  l’étber  acétique.  L’bydroxyl- 
amine  transforme  d’abord  l’anbydride  du  bromonitrocampbane  en 
un  isomère,  F.  240",  car  cet  isomère  fournit,  par  l’action  ultérieure 
de  l’bydroxylamine,  le  môme  dérivé  bydroxylaminé. 

Le  chlorhydrate  du  dérivé  hydroxylaminé  crist.  dans  l’eau 
cbaude  en  aig.  noircissant  à  230"  et  fondant  à  245"  (décornp.).  — 
Sulfate  crist.  dans  l’eau  bouillante  en  feuillets  se  ramollissant  à 
180",  F.  196"  idécomp.).  —  Chloroplatinate,  aig.  d’un  rouge  pâle, 
F.  225"  (décornp.).  —  Picrate^  rhomboèdres  jaunes,  F.  vers  190° 
(décornp.).  —  Carbamide,  crist.  dans  l’eau  bouillante  en  aig.,  F. 
139"  (décornp.).  —  Dérivé  henzoyléj  crist.  dans  l’alcool,  brunit  et 
fond  à  180"  (décornp.).  —  Anhydride  du  dérivé  diacétylé 
Qi4H2io^Az2Br,  crist.  dans  l’alcool  en  prismes  hexagonaux,  F.  139°. 

L’action  de  l’acide  azoteux  sur  le  dérivé  hydroxylaminé,  régénère 
l’anhydride,  F.  240° 


C;i0HnO2Az2Br  -f  Az02H  =  QiOHi^OAzBr  -f  Az20  -f  2H20. 


Par  l’action  de  la  soude  causticjue,  le  dérivé  bydroxylaminé  perd 
les  éléments  de  HBr,  en  donnant  un  nouveau  dérivé  hydroxylaminé 
QioHieQ^Az^  crist.  dans  l’eau  et  l’alcool,  se  ramollit  vers  170°,  F. 
208°,  réduit  en  sol.  aq.  le  lerricyanure  de  potassium  et  le  nitrate 
d’argent  ammoniacal.  —  Chloroplatinate,  crist.  dans  l’eau  en  aig. 
jaunes  se  décomposant  à  150".  —  Picrate^  F.  148"  (décornp.). 

A.  VALEUR. 

Sur  les  deux  acides  campholytiques  et  sur  l’acide  laurono- 
lique;  Ferd.  TIEMANN  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2935  ;  29.10.1900).  — 

L’auteur  désigne  sous  le  nom  d’acide  a-campholytique  l’acide 
liquide  préparé  par  Noyés  à  l’aide  de  l’acide  p-campho- 

ramique,  sous  le  nom  d’acide  {3-campholytique  celui  fondant  à 
133",  5  et  obtenu  en  traitant  le  précédent  par  les  acides  ;  ce  dernier 
corps  a  jusqu’ici  porté  les  noms  d’acide  camphothétique,  d’acide 
cis-campboly tique  et  d’acide  isolauronolique. 

I.  Acide  a-campholytique.  —  Cet  acide  a  été  préparé  par  le 
procédé  de  Noyés  {Am.  chem.  xlourn.,  t.  16,  p.  307-502)  en  trans¬ 
formant  l’acide  p*campboramique  en  acide  aminodihydrocampbo- 
lytique  (I);  ce  dernier,  traité  par  l’acide  azoteux,  donne  l’acide 
oxydibydrocampboly tique  (11)  et  l’acide  campbolytique  (III).  Pour 
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expliquer  ces  transformations,  Noyés  a  donné  les  formules  sui¬ 
vantes  : 


(GH3)2=G - GH2 

I  >GII2 

GH3-G(AzH2)-GH-G02H 

(I). 

(GM3)2=:C- 

I 

Gli3-G= 


(GH3)2-G- 


flll). 


— GH2 
I  >GH2 

GH3-G(0H)-GH-G02H 

(II). 

-GH2 

>GH2. 

:G-G02H 


Noyés,  appuyant  sa  façon  de  voir,  sur  la  difficulté  d’oxydation 
de  1  acide  oxydihydrocampholytique  et  sur  la  non-possibilité  pour 
cet  acide  à  se  transformer  en  lactone,  en  concluait  que  l’oxydrile 

(OHj  devait  se  trouver  en  position  (p)  par  rapport  au  carboxvle 
(G02H).  ^ 

Cette  conception  s’écroule  devant  les  observations  de  fauteur 
qui  a  trouvé  que,  sous  l’influence  de  l’acide  azoteux,  l’acide  ami- 
nodihydrocampholytique  donne,  à  côté  des  acides  campliolytiques 
oxy  et  non  saturés  avec  de  bons  rendements,  une  lactone  qui  cor¬ 
respond  à  l’oxyacide  et  aussi  devant  les  liens  qui  rattachent  f acide 
diméthyltricarballylique  et  l’acide  campholytique.  L’auteur  conclut 
de  là  que  f  (OH)  se  trouve  en  position  (y)  par  rapport  au  carboxyle 

et  donne  pour  l’acide  a-campholytique  la  formule  de  constitution 
suivante  :  » 

(CH3)2-g - GH-G02H 

I  >GH2  . 

GH3-C=GH 


Acide  oxydihydro-cL-campholytique  C»Hi603,  F.  132-133°.  —  Cet 
acide  distille  dans  le  vide  sans  décomposition.  Une  solution  alcoo¬ 
lique  à  33  0/0  dans  un  tube  de  1  dcm.  tourne  de  -|-  19°,  20'  La 

solution  traitée  par  l’acide  SOW  étendu  se  transforme  en  acide 
p-campholytique. 


Lactone  campholytique.  —  Masse  analogue  à  'du  camphre  F. 
ÇS-lie”;  Eb.  228-230»  à  760  mm.;  Eb.  105-108»  sous  8  mm.  Par 
(■bullilion  avec  une  lessive  de  soude,  celle  lactone  se  transforme  en 
un  acide  oxydihydrocampholytique  qui,  sauf  le  point  de  fusion  a  les 
memes  propriétés  que  celui  ohtenu  plus  haut  par  diazotation  :  ces 
deux  acides  traités  par  l'acide  sulfurique  ne  donnent  aucune  lactone 
mais  l’acide  non  saturé  f-campholytique.  La  différence  du  point  de 
lusion  tient  peut-être  à  une  isoinérie  stéréochimiqiie. 

L'acido  ^-campholylique  C»H'4Ü2  est  une  huile  claire,  Éb.  235- 
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236®  à  760  mm.  ;  Eb.  139-140®  sous  15  iriin.  se  résinifiant  en  grande 
partie  par  oxydation  au  moyen  du  permanganate.  Des  produits 
d’oxydation,  l’auteur  a  cependant  pu  isoler  un  acide  cétonique 

(GH3)2-G - GH-G02H 

I  >GH2  , 

GH3-G(01I)-G0 

en  aiguilles  prismatiques  fondant  sans  décomposition  à  192®  ;  peu 
soluble  dans  l’eau  froide  et  l’éther  acétique  et  de  l’acide  dioxydi- 
hydrocampholy  tique 

(GH3)2=g - Gn-G02H 

I  >CH2  , 

GH3-G(0H)-GH(0H) 

en  octaèdres,  F.  158®. 

Par  oxydation  de  l’acide  a-campholytique  avec  l’acide  azotique, 
il  prend  naissance  de  l’anhydride  de  l’acide  diméthyltricarbally- 
lique  et  à  côté,  de  l’acide  diméthylglutarique  Ge 

dernier  prend  naissance  également,  ainsi  que  l’a  établi  l’auteur, 
par  oxydation  de  l’acide  p-campholytique  dans  lequel  se  transforme 
une  partie  de  Tacide  a-campholytique  avant  d’avoir  subi  l’oxy¬ 
dation. 

II.  Acide  ^-eampholy tique.  —  L’auteur  confirme  pour  cet  acide 
la  formule  de  constitution 

(GH3)23:G - GH2 

I  >CH2 , 

GH3-G=G-G02H 

donnée  par  M.  Blanc  [Ann.  Chini.  Phys.  (7),  t.  18,  p.  I8I)  et 
explique  la  transformation  de  l’acide  a-campholytique  en  acide 
p-campholytique  par  la  migration  du  groupe  carboxyle  (GO^H). 

III.  Acide  lauronoîique.  —  Dans  la  préparation  de  cet  acide  par 

le  procédé  de  Noyés,  par  décomposition  de  l’acide  aminodihydro- 
lauronoîique  au  moyen  de  l’acide  azoteux,  l’auteur  a  obtenu  comme 
produit  accessoire  un  acide  solide  F.  105®,  un  carbure 

d'hydrogène,  le  laurolène  G^H*^  (Éb.  121-122”;  0,8008; 

=  1,44376,  pouvoir  rotatoire  d’un  tube  de  10  cm. -j- 19®,  9)  et  la 
campholactone 

L’acide  lauronoîique  de  l’acide  aminodihydrolauronolique  que 
Noyés  désigne  sous  le  nom  d’acide  y-lauronolique,  forme  une  huile 
jaune  claire,  Eb^g.  130-132®,  ne  distillant  pas  sans  décomposition 
à  la  pression  ordinaire.  D^o,  1,0177;  72^^  =  1,47155  [a]p^  oscille  entre 
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118-146°.  Ce  qui  correspond  pour  cet  acide  à  un  mélange  de  divers 
isomères  optiques.  Le  pouvoir  rotatoire  de  l’acide  lauronolique  pro¬ 
venant  de  l’acide  camphanique  oscille  entre  110-188°,  tandis  que 
l’acide  lauronolique  de  l’anhydride  de  l’acide  bromocamphorique  a 
un  pouvoir  rotatoire  constant  — -j-  199°. 

Ces  deux  derniers  acides  ont  la  même  densité  et  le  même  indice 
de  réfraction  que  l’acide  y-lauronolique,  mais  ils  distillent  à  240° 
presque  sans  décomposition. 

Par  cristallisation  fractionnée  du  sel  de  calcium  brut  de  l’acide 
y-lauronolique,  l’auteur  est  arrivé  à  isoler  un  beau  sel 

(G9H^302)2Ca4-3H20, 

qui  est  identique  à  celui  de  l’acide  lauronolique  provenant  de  l’acide 
camphanique.  Par  l’action  du  brome,  aussi  bien  sur  l’acide  y-lau¬ 
ronolique,  que  sur  l’acide  lauronolique  provenant  de  l’acide  cam¬ 
phanique,  l’auteur  a  obtenu  non  seulement  la  bromolactone  déjà 
préparée  par  Aschan,  fondant  à  187°,  mais  encore  un  acide  dibro- 
modihydrolauronolique,  F.  185°,  qui  peut  être  transformé  en  iso- 
bromocampholactone,  F.  94°. 

Dans  la  bromuration  de  l’acide  y-lauronolique,  cet  acide  forme 
le  principal  produit. 

Tous  les  acides  lauronoliques  chauffés  avec  de  l’acide  azotique 
fournissent  à  côté  de  l’acide  oxalique  la  nitrocampholactone , 
F.  171°  [Procedings  chem.  Soc.,  1898,  p.  111).  L’oxydation  de 
tous  les  acides  lauronoliques  par  le  permanganate  de  potassium 
conduit  à  une  cétone  nommée  laurénone,  et  à  l’acide 

dioxydihydrolauronolique  La  laurénone  des  divers  acides 

lauronoliques  possède  toujours  les  mêmes  propriétés;  c’est  un 
liquide  Ébig.  92-95°;  0,9572;  72^^  =  1,48535,  inactif  sur  la 

lumière  polarisée.  Elle  donne  naissance  à  une  oxirne  C^H^^.AzOH 
cristallisée  en  prismes,  F.  105-107°  et  à  une  oxaminoxime 
Li8hi3(_A20HVAzH-OH.  Ce  dernier  corps  est  transformable  en 
dérivé  nitrosé,  il  s’en  suit  que  le  groupement  AzH. OH  doit  être 
iixé  à  un  atome  de  carbone  tertiaire.  La  constitution  de  la  lauré¬ 
none  doit  donc  correspondre  à  la  formule  de  constitution  suivante  : 

(C1I3)2-Q - Qip 

I  >co. 

CI13-G^=Cll 

V acide  dioxydihydrolauronolique  G»H‘6()4'qe  l’acide  y-isolau- 
ronolique  est  huileux,  au  contraire,  les  deux  autres  acides  laurono¬ 
liques  fournissent  le  même  dioxyacide  solide,  F.  153-154°.  L’oxy- 
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dation  des  dioxyacides  poussée  plus  loin  ne  donne  aucun  résultat 
net;  l’acide  camphoronique  ne  peut  dans  aucun  cas  être  rencontré. 

Tous  les  acides  lauronoliques  par  ébullition  avec  les  acides  à 
50  0/0  fournissent  la  même  campholactone  F.  50°,  qui  se 

produit  également  comme  produit  accessoire  dans  la  préparation 
de  l’acide  y-lauronolique.  Par  hydrotation  à  l’aide  des  alcalis,  elle 
se  transforme  en  acide  oxydihydrolauronolique 

(GH3)2=C - CH-OH 

I  >CH2  ,  F.  144-145°, 

GH3-GH — GH-G()2H 

qui,  contrairement  aux  indications  de  Fittig  et  Woringer,  est  très 
stable.  Cet  acide  forme  un  sel  de  cuivre  peu  soluble  ;  par  ébullition 
avec  un  peu  d’acide  chlorhydrique,  l’acide  se  transforme  de  nou¬ 
veau  en  lactone.  a.  mouneyrat. 

Sur  une  décomposition  particulière  du  noyau  du  camphre; 
Ferd.  TIEMANN  [D.  ch.  G.,t.  33,  p.  2953;  29.10.1900). —  L’auteur 
a  soumis  à  la  distillation  sèche  les  deux  sels  de  chaux  des  deux 
acides  nitriles  de  Hooge'werff  et  Van  Dorp  iR.  ti\  ch.  P. -B.,  t.  14, 
p.  262)  et  contrairement,  à  ce  qu’on  devait  s’attendre,  il  n’a  pas 
obtenu  le  nitrile  de  l’acide  a-campholytique  ou  de  l’acide  laurono- 
lique,  mais  il  a  obtenu  avec  ces  deux  corps  le  même  nitrile  G^H^^Az. 
Celui-ci  fournit  par  oxydation  avec  le  permanganate  et  saponifi¬ 
cation  successive  de  l’acétone,  de  l’acide  a-méthylglutarique  et  de 
Tacide  méthylsuccinique,  d’où  il  résulte  que  ce  nitrile  doit  être  le 
diméthylheptènenitrile 

(GH3)2=G-GH-GH2-GH2-GH-GAz 

I  ^ 

GIP 

Acide  o.-nitrile  camphorique  C^H^*(GAz)GO^H,  se  prépare  faci¬ 
lement  en  chauffant  des  quantités  égales  d’isonitrosocamphone  et 
d’anhydride  acétique  sur  le  B.-M.,  F.  151-152°.  Son  sel  de  calcium 
est  aussi  difficilement  soluble  dans  l’eau  froide  que  chaude. 

Acide  ^-nitrile  camphorique  G^H^^(GAz)GO^H,  F.  109-110°. 

2 .6-diméthylheptène-2-nitrile  G‘^H*^Az,  liquide  à  odeur  poivrée, 
Ebie.  92-95°  ;  iJi”  0,8563  ;  n^  =  1,44859,  décolore  de  suite  le  per¬ 
manganate. 

U  acide  2 ,6  -  diméthylheptène- 2  prend  naissance  en 

chauffant  8  heures  le  nitrile  avec  de  la  potasse  alcoolique  à  20°  ; 
huile  Ebg.  140-141°  ;  distille  à  la  pression  ordinaire  à  236-240°  avec 
une  faible  décomposition.  L’amide  de  cet  acide  fond  à  84°. 

A.  MOUXEYRAT. 
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Du  camphéne;  F.  W.  SEMMLER  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3420; 
10.12.1900).  —  Par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  le  piiiène 
prend  naissance  le  camphre  artificiel 


GH2- 


1. 

-GH- 


■CH2 


GH3-G-GH3 


GH - G(GH3)r:CH 

Pinène. 


II. 

GIP - CH - GH2 

I 

GH3-G-GH3 

CHGl - G(GH3)-CH2 

Camphre  artificiel. 


ce  dernier  corps  perd  avec  difficulté  une  molécule  d'HGl  pour 
donner  le  camphéne  qui  selon  Bredt  (Ann,  Liebkj.,  t.  310, 

p.  314  )  réprond  à  la  constitution  suivante  : 

GH - GH - GH2 

I 

GH3-C-GH3 

I 

GH - G(GH3)-GH2 

J 

d’après  cette  formule  par  oxydation  du  camphéne  on  devrait  arriver 
à  l’acide  camphorique.  L’auteur  n’avait  jamais  obtenu  dans  ces 
conditions  cet  acide  et  se  basant  sur  la  présence  d’une  double 
liaison,  indiquée  par  la  réfraction  moléculaire,  dans  le  camphéne 
en  conclut  que  le  carbure  répond  à  la  constitution  suivante  : 


III. 

GH2  GH - GH2 

/^H3-G-GH3 

/ 

/ 

G - G(GH3)-GH2 

L’auteur  pense  que  le  pinène,  le  camphre  et  le  camphéne  sont 
des  types  de  différents  groupements  atomiques  et  que  dans  les 
diverses  réactions  il  y  a  passage  du  type  pinène  au  type  camphre 
et  du  type  camphre  au  type  camphéne  et  réciproquement. 

Cette  manière  de  voir  est  appuyée  par  les  réactions  suivantes. 

Dibromure  de  pinène  —  Par  réduction  de  ce  dibro- 

mure  à  l’aide  du  sodium  en  solution  alcoolique,  l’auteur  a  obtenu 
le  même  hydrocamphène  inactif  ({ue  par  réduction  du 

camphre  artificiel  G^ofP^Cl.  Il  conclut  de  là  que  le  dibromure  de 
camphéne  n’a  pas  la  constitution  du  pinène  mais  bien  celle  à 
laquelle  se  rattache  le  camphre  artificiel,  voir  formule  (IL.  Pour 
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expliquer  cette  transformation,  Semmler  suppose  que  par  l’action 
du  brome  sur  le  pinène  et  sous  l’influence  de  (HBr)  naissant  il  se 
forme  un  produit  intermédiaire,  le  bromhydrate  du  dibrornure  de 
pinène  letiuel  par  perte  d’une  niolécule  d’acide  bromhydrique 
donne  le  dibrornure  de  pinène. Voici  du  reste  les  formules  de  cons¬ 
titution  qui  expliquent  cette  transformation  : 


CH2. 


-GH- 


-CIP 


GH2- 


-GH 


GH2 


1 

GH3-G-GH3 

1 

GH3-G-GH3 

1 

H 

GH2[^i* - GBr(GH3) — GHBr 

Produit  intermédiaire. 


CH  Br - G(GH3j — GHBr 

Dibrornure  de  pinène. 


Broniocamphène  C^^H^^Br.  —  Ainsi  que  l’a  montré  Wallach 
{x\nn.  Liebig.^  t.  230,  p.  237j  le  brome  donne  avec  le  campliène 
un  produit  de  substitution  G^^Hi^Br.  Le  bromocamphène  possède 
le  même  squelette  carboné  que  le  camphène,  car  réduit  en  solution 
alcoolique  par  le  sodium  il  redonne  le  camphène.  Il  en  résulte  que 
le  carbure  possède  une  double  liaison  difficile  à  faire  disparaître 
par  les  halogènes  et  contient  en  outre  un  atome  d’hydrogène 
remplaçable  par  le  brome.  De  ces  considérations  l’auteur  attribue 
au  camphène  la  formule  (III)  ci-dessus. 

Dibrornure  de  camphène  F.  90®,  se  produit  à  côté  d’un 

dibrornure  liquide  de  constitution  inconnue,  par  l’action  du  brome 
sur  une  solution  de  camphène  dans  l’acide  acétique.  Ge  dibrornure 
de  camphène  (F.  90®)  se  produit  aussi  par  l’action  de  HBr  sur  le 
monobromocamphène.  Or  par  réduction  à  l’aide  du  sodium  et  en 
solut.  alcoolique  de  ce  dibrornure,  on  a  le  même  dihydrocamphène 
que  par  réduction  du  camphre  artificiel. 

Par  conséquent  le  dibromocamphène  a  le  même  squelette  car¬ 
boné  que  le  camphre  artificiel  soit  : 


GH2  GBr - GH2 


GH2 - GBr - GH2 


GH3-G-GH3 


G 


-G(CH3)  —  GH2 


Camphène  monobromé. 


GH3-G-GH3 

CHBr — G(GH3) — gh2 
Dibrornure  de  camphène. 


Chlorhydrate  et  bromhydrate  de  camphène  G*^H*"Br. 

—  Par  l’action  du  gaz  HGl  sur  une  solut.  alcoolique  de  camphène 
prend  naissance  le  chlorhydrate  de  camphène  lequel  réduit  en 
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solut.  alcoolique  par  Na  fournit  un  mélange  de  carbures  :  de  cam- 
phène  et  de  dihydrocamphène  que  l’on  trouve  dans  la  réduction  du 
camphre  artificiel.  En  présence  de  ces  faits  l’auteur  admet  comme 
possible  les  deux  formules  de  constitution  suivante  : 


GH3 


CH- 


CH 


GH2 - GGl- 


-GH2 


/ 

/ 

/ 

/  GH3-G-GH3 

/ 

/ 

et 


GGl- 


-G(GH3)  — GH2 


GH3-G-GH3 
GH2 - G(GH3)- 


H2 


le  bromhydrate  de  camphène  se  prépare  de  la  même  façon,  il 
fond  à  133''.  Par  la  potasse  alcoolique  et  par  réduction  il  redonne 
le  camphène. 

E thox ycamphène  du  camphène  en  solution  alcoo¬ 

lique  chauffé  plusieurs  heures  avecSO'^H^au  réfrigérant  ascendant 
donne  le  même  éther  que  celui  obtenu  par  Besham  et  Walbaum 
[Journ.  t.  prakt.  Ch.,  t.  49,  p.  1)  à  l’aide  de  risobornéol  et  du 
sulfate  acide  d’éthyle,  huile,  F.  environ  200°;  D=  0,895; 

=  1,4589.  L’auteur  pense  que  cette  réaction  prouve  une  nou¬ 
velle  relation  entre  le  type  camphre  et  le  type  camphène.  Il  fournit 
sur  ce  point  de  nouvelles  recherches.  a.  mouneyrat. 


De  l’acide  cinéolique  et  de  sa  séparation  en  ses  compo¬ 
sants  actifs  ;  Hans  RUPE  et  Max  RONDS  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3541; 
14.1.1901).  —  La  séparation  de  l’acide  R.  cinéolique  en  ses  com¬ 
posants  actifs,  s’effectue  à  l’aide  de  la  strychnine.  On  évapore  le 
sel  d’abord  sur  le  bain-marie  et  on  achève  la  concentration  dans 
le  vide  sur  l’acide  sulfurique.  Il  se  sépare  ainsi  le  sel  de  strychnine 
de  l’acide  d.-cinéolique  en  prismes  F.  196-197°.  Le 

sel  de  strychnine  correspondant  à  l’acide  gauche  se  retire  des 
eaux- mères  d'où  cristallise  le  sel  de  l’acide  droit.  Ges  sels 
décomposés  par  la  quantité  théorique  d’acide  chlorhydrique  four¬ 
nissent  les  acides  droit  et  gauche  sous  forme  cristalline  avec  une 
molécule  d’eau,  soit 

Ges  deux  formes  fondent  à  79°.  Mais  si  on  les  expose  à  l’air  sec 
sur  des  plaques  de  porcelaine  elles  perdent  facilement  leur  eau  de 
cristallisation  et  fondent  alors  à  138-139°,  tandis  que  l’acide  racé- 
mique  fond  à  204-206°. 

[a]^  =  +18°,50  et  (— 19°,10), 

Une  partie  d’acide  cinéolique  actif  se  dissout  dans  11.2  parties 
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d’eau,  tandis  qu’une  partie  d’acide  racémique  exige  à  cette  même 
température  138,3  parties  d’eau. 

Ces  deux  formes  actives  maintenues  pendant  quelques  temps 
dans  l’eau  se  tranforment  en  la  forme  racémique. 

Les  auteurs  ont  observé  que  ces  formes  actives,  exempte  d’eau, 
chauffées  au  voisinage  de  leur  point  de  fusion  160-170®  tout  en 
subissant  une  décomposition  partielle  donnent  de  la  méthylhep- 
ténone  et  leurs  anhydrides. 

Pour  la  préparation  de  ces  anhydrides  les  acides  sont  chauffés 
quelques  minutes  avec  de  l’anhydride  acétique;  par  distillation  de 
l’anhydride  acétique,  de  l’acide  acétique  formé  sous  pression 
réduite,  l’on  obtient  un  résidu  qu’on  fait  cristalliser  dans  le  ben¬ 
zène.  L’anhydride  d.  correspond  à  F.  108®. 

[a]20— 45®,37.  A.  MOUXEYHAT. 


Des  alcaloïdes  du  quinquina  ;  W.  v.  MILLER  et  G.  ROHDE 

[D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  3214;  26.11.1900).  —  La  transformation  de  la 
cinchonine  en  cinchotoxine  précédemment  découverte  par  les 
auteurs  peut  s’expliquer  par  les  formules  suivantes  : 


I. 


CH2- 


C9H6AZ-GH2-C-OH 


€H21 


■  Àz 


GH2 


Cinchonine. 


II. 


•  G(GH3)-GH-GH=GH2  GH2 


G(GH3)-GH-GH=:CH2 


C9H6AZ-CH2-GO 


CH2 


AzH  —  GH2 


Cinchotoxine. 


GH2 


la. 

GH- 


-GH-GH=GH2  GH2 


lia. 

GH - GH-GH  =  GH2 


1 

GH2 

GH2 

1 

G9H6Az-GH2-G-(OH) 

1 

1 

G9H6AZ-GH2-GO 

GH2- 


Az- 


GH2 


GH'^ 


Cinchonine. 


AzH - CH2 


Cinchotoxine. 


Dans  l’action  d’un  excès  de  nitrite  d’amyle  en  présence  d’éthy- 
late  de  sodium  sur  la  cinchotoxine  les  auteurs  ont  trouvé  un  argu¬ 
ment  en  faveur  de  la  formule  (I)  et  (II). 

Il  ne  prend  pas  ainsi  naissance  de  dérivé  diisonitrosé  comme  le 
laisse  prévoir  la  formule  (II  a)  mais  un  dérivé  nitroisonitrosé 
comme  le  veut  la  formule  (II). 

Par  l’action  de  1  molécule  de  nitrite  d’amyle  prend  naissance 
l’isonitrosocinchotoxine  laquelle  sous  l’influence  de  l’acide  azoteux 
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donne  la  même  nitro-isonitrosocinhotoxine  que  celle  mentionnée 
ci-dessus  et  qui  provient  de  l’action  d’un  excès  de  nitrile  d’amyle 
sur  la  cinchotoxine. 

Les  auteurs  pensent  que  riodométhylate,  qui  résulte  de  l’action 
de  l’iodure  de  méthyle  sur  l’isonitrosocinchotoxine  et  (jui  ne  peut 
pas  être  décomposé  par  les  alcalis  caustiques,  mais  auquel  on 
peut  enlever  HI  à  l’aide  de  l’éthylate  de  sodium  donne  la  même 
isonitrosométhylcinchonine  que  celle  obtenue  par  l’introduction 
d’un  groupement  isonitrosé  dans  la  méthylcinchonine  de  Glaus; 
l’isonitroso-cinchotoxine  serait  un  composé  tautomère  se  com¬ 
portant  tantôt  comme  une  base  secondaire,  tantôt  comme  une  base 
tertiaire.  La  transformation  de  la  quinine  en  chinotoxine  s’explique 
de  la  même  façon. 

Les  auteurs  montrent  en  outre  que  la  cinchonicine  et  la  cincho¬ 
toxine  sont  des  corps  identiques.  Si  en  effet  à  une  dissolution 
éthérée  de  cinchonicine  on  ajoute  un  cristal  de  cinchotoxine  on 
obtient  des  cristaux  identiques  à  ceux  de  ce  dernier  corps. 

A.  MOUNEYRAT. 

Sur  l’ononine;  Frauzer  HEMMELMAYR  {D.  ch.  G.,  t.  33, 
p.  3538;  14.1.1901).  —  Le  glucoside  retiré  des  racines  d’ononis 
spinosa,  se  décompose  d’après  Hlasiwetz  {Journ.  dePh.  et  de  Ch. y 
i.  65,  p.  415)  par  ébullition  avec  l’eau  de  baryte  en  acide  formique 
et  onospine.  L’auteur  a  trouvé  pour  ce  dernier  corps  la  formule 
G28|{32Qi2  Y.  172”,  tandis  que  Hlasiwetz  lui  attribue  la  formule 
Q29H34012  p.  162”.  D’après  Hlasiwetz,  l’onospine  par  ébullition 
avec  l’acide  sulfurique  étendu  doit  se  décomposer  en  sucre  et 
ononctine  F.  120”.  L’auteur  dans  cette  décomposition  n’a  pas 
obtenu  un  seul  produit,  mais  un  mélange  de  divers  produits  qui 
paraissent  se  transformer  les  uns  dans  les  autres;  par  cristallisa¬ 
tion  dans  l’eau  il  obtient  des  aiguilles  F.  122”,  des  feuilles  F.  158- 
160”,  des  aiguilles  longues  F.  155-157”.  Ces  produits  corres¬ 
pondent  à  la  formule  et  proviennent  probablement  de 

l’équation  suivante  : 

C28H32012  —  G22H20O6  -f  G5H1206. 

A.  MOUNEYRAT. 

Sur  l’oxydation  de  l’aloïne  avec  le  persulfate  de  potassium 
et  l’acide  de  Caro  ;  Eugène  SEEL  il),  ch.  G.,  t.  33,  p.  3212; 
26.11.1900).  — L’aloineG*®H*^0"  ou  G^^ID'^O’*  oxydée  parle  mélange 
chromique  ou  le  permanganate  ne  donne  aucun  produit  défini.  Far 
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l’emploi  du  persulfate  ou  du  percarbonate  de  potassium  et  par 
l’oxydation  électrolytique  en  solution  sulfurique  très  étendue  l’au¬ 
teur  a  obtenu  un  corps  rouge  clair  qui  selon  toutes  les  apparences 
est  un  produit  d’addition  instable  d’oxygène  et  d’aloïne  et  présente 
la  plus  grande  analogie  avec  le  rouge  d’aloïne  de  Schaer  {Arch. 
d.  Pliarm.,  t.  238,  p.  42-279).  —  L’oxydation  effectuée  avec 
l’acide  de  Garo  donne  une  poudre  brune,  de  l’aquelle  on  retire 
à  l’aide  du  chloroforme  un  corps  rouge  qui  recristallisé  dans  un 
mélange  d’acide  acétique  et  de  benzène  en  CGl^  se  montre  être 
une  tétraoxyniéthylanthraquinone  GH-^-G^'^H^O^GOH^) . 

A.  mouneyrat. 

Contribution  à  l’étude  des  oxydases  végétales;  B.  SLOWT- 

ZOFF  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  227-234;  31.12.1900j.  —  L’auteur 
a  préparé  la  laccase  de  la  pomme  de  terre  et  celle  du  chou  par 
le  procédé  suivant.  Les  tubercules  écrasés  sont  additionnés  de 
0.5  à  1  0/0  d’acide  acétique  et  passés  après  24  h.  à  travers  un 
linge.  Le  fdtrat  est  saturé  de  sulfate  d’ammonium,  et  le  ppté,  lavé 
par  une  solution  saturée  du  sulfate,  est  redissous  dans  l’eau  et 
soumis  à  3  ou  4  repptations  successives.  Finalement  la  solution 
aqueuse  du  ppté  est  dialysée  dans  de  l’eau  distillée  et  pptée  par 
4-5  vol.  d’alcool  à  95  0/0,  et  le  ppté,  lavé  à  l’alcool  et  à  l’éther, 
est  desséché  pendant  plusieurs  semaines  sur  SO^H-.  On  extrait 
ensuite  la  laccase  avec  de  l’eau  et  on  la  ppte  par  l’alcool.  Le  ren¬ 
dement  est  très  faible,  surtout  avec  le  chou.  Le  produit  obtenu 
contient  12.8  0/0  d’azote,  0.53  0/0  de  soufre,  et  il  donne  toutes  les 
réactions  des  matières  albuminoïdes. 

Gette  laccase  est  une  diastase,  parce  qu’elle  est  détruite  à  chaud, 
que  son  action  est  proportionnelle  à  la  racine  carrée  de  sa  masse, 
et  que  la  masse  du  produit  formé  est  fonction  de  celle  du  ferment 
et  non  pas  de  celle  du  réactif  oxydant  (réactif  de  Rôhmann).  La 
réaction  alcaline  favorise  l’action  de  la  laccase;  ni  les  acides 
étendus,  ni  la  digestion  pepsique  ou  pancréatique  ne  l’atteignent. 
Sa  teneur  en  cendres  est  très  faible,  et  celles-ci  sont  sans  action 
sur  le  processus  d’oxydation.  e.  lambling. 


Sur  les  agents  anticoagulants  dans  l’organisme  des  verté¬ 
brés  supérieurs;  E.  P.  PICK  et  K.  SPIRO  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31, 
p.  235-281;  31.12.1900).  —  l^es  auteurs  montrent  par  un  exposé 
historique  très  étendu  que  l’action  anticoagulante  de  la  «  peptone  » 
ne  peut  pas  encore  être  rapportée  avec  sécurité  à  des  produits  de 
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la  digestion  et  qu’elle  est  peut-être  due  à  des  substances  étran¬ 
gères  adhérentes  à  ces  produits. 

Les  auteurs  établissent  d’abord  que  l’action  anticoagulante  des 
albumoses  est  indépendante  de  l’intervention  de  la  pepsine,  car 
la  librine  traitée  par  HCl  donne  des  albumoses  qui  sont  anticoagu¬ 
lantes  chez  le  chien.  Au  contraire  les  albumoses  préparées  à  l’aide 
de  la  trypsine  en  milieu  faiblement  alcalin,  ou  obtenues  par  auto- 
lyse  de  la  fibrine  dans  l’eau  salée  à  1  0/0  en  présence  du  toluène, 
sont  sans  action.  Mais  si  l’on  interrompt  l’autolyse  à  un  moment 
où  le  liquide  contient  encore  des  substances  coagulables,  celles-ci 
traitées  par  un  acide  donnent  un  produit  qui  agit  chez  le  chien 
comme  anticoagulant.  Enfin  les  produits  de  la  dissolution  de  la 
fibrine  dans  les  solutions  de  carbonate  de  sodium  à  0.3  0/0  sont 
sans  action. 

Lorsqu’on  remplace  ia  fibrine,  matière  première  nécessairement 
impure,  par  de  l’édestine  et  de  la  caséine  pures,  les  albumoses 
obtenues  par  l’action  de  HCl  et  pptées  par  demi-saturation  au 
moyen  du  sulfate  d’ammonium  cessent  d’être  anticoagulantes. 
D’autre  part,  la  protalbumose  et  l’hétéro-albumose  séparées  de 
la  peptone  de  Witte  par  précipitation  saline  fractionnée  sont  au 
contraire  anticoagulantes,  mais  elles  cessent  de  l’être  si  on  les 
prépare  en  se  servant  de  la  méthode  décrite  par  E.  P.  Pick  [Zeit. 
phys.  Ch. J  t.  28,  p.  219)  et  dans  laquelle  intervient  l’alcool  à  95  0/0 
bouillant.  Le  milieu  doit  être  légèrement  alcalin;  s’il  est  acide,  les 
produits  obtenus  conservent  le  pouvoir  anticoagulant.  En  outre, 
même  un  traitement  prolongé  de  la  fibrine  brute  par  f  alcool  bouil¬ 
lant  n’enlève  pas  ou  ne  détruit  pas  l’agent  anticoagulant,  car  la 
fibrine  ainsi  traitée,  puis  soumise  à  l’action  des  acides,  donne  des 
produits  à  pouvoir  anticoagulant. 

Le  testicule,  le  thymus,  les  capsules  surrénales,  la  glande  sous- 
maxillaire,  les  ganglions  lymphatiques,  la  muqueuse  de  l’aîsophage, 
de  l’estomac,  de  l’intestin  grêle,  du  gros  intestin,  le  pancréas, 
donnent,  par  digestion  avec  les  acides,  des  substances  à  pouvoir 
anticoagulant  prononcé,  bien  que  plusieurs  des  liquides  ainsi 
obtenus  soient  pauvres  en  albumoses  ou  même  n’en  contiennent 
que  des  traces. 

On  voit  donc  qu’on  peut  obtenir  des  albumoses  dépourvues  de 
pouvoir  anticoagulant  et  inversement  des  liquides  à  pouvoir  anti¬ 
coagulant  net  et  qui  sont  dépourvus  d’alburnoses. 

Les  auteurs  concluent  que  la  fibrine  contient  un  pcptozymogène^ 
substance  mère  du  cori)s  à  pouvoir  anticoagulant,  le  peptozyme. 

E.  LAMBLING. 
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L’injection  de  toxine  tétanique  et  d’antitoxine  dans  l’espace 
sous-arachnoïdien;  F.  RANSOM  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  282- 
3Ü4;  31.12.1900).  —  Mémoire  très  spécial  dont  nous  n’extrayons 
que  les  Conclusions  qui  suivent:  la  toxine  ou  l’antitoxine  tétanique, 
injectées  dans  l’espace  sous-arachnoïdien,  passent  rapidement  dans 
le  sang  et  dans  la  lymphe.  Une  partie  considérable  de  la  toxine 
ne  peut  plus  être  retrouvée  et  est  probablement  fixée  par  le  sys¬ 
tème  nerveux  central.  Après  injection  sous-cutanée  ou  intravei¬ 
neuse,  on  ne  trouve  pas  de  poison  (ou  des  traces  seulement;  dans 
le  liquide  cérébro-spinal,  même  quand  la  dose  injectée  est  plusieurs 
fois  mortelle.  e.  lambling. 

Sur  les  matières  albuminoïdes  des  muscles  chez  les  ani¬ 
maux  à  sang  froid  et  sur  les  relations  de  ces  corps  avec  le 
phénomène  de  la  rigidité  de  chaleur;  0.  von  FURTH  {Zeit. 
phys.  Ch.,  t.  31,  p.  338-352;  31.12.1900;.  —  Mémoire  dont  la 
nature  ne  se  prête  pas  à  un  extrait.  e.  lambling. 

Sur  les  échanges  nutritifs  chez  les  céphalopodes;  0.  von 
FÜRTH  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  353-380;  31.12.1900).  —  L’urine 
cVoctopus,  recueillie  à  l’état  frais  grâce  à  un  artifice  opératoire, 
est  un  liquide  limpide,  jaunâtre,  un  peu  visqueux,  franchement 
acide.  Elle  renferme  d’une  manière  constante  de  l’albumine  (de 
0.07  à  0.12  0/0)  et  abandonne  un  sédiment  d’acide  urique.  Elle 
contient  de  l’hypoxanthine,  mais  pas  de  xanthine,  d’adénine,  de 
créatinine  ou  d’acide  hippurique.  Le  mémoire  contient  un  tableau 
étendu  donnant  la  composition  de  deux  échantillons  d’urine  d’oc- 
topus.  On  ne  donnera  ici  que  les  résultats  relatifs  à  la  répartition 
de  l’azote.  Sur  100  p.  d’azote  total,  défalcation  faite  de  fazote  de 
l’albumine,  on  en  trouve  dans  l’ammoniaque  18,6  p.  et  dans  l’urée 
(d’après  Môrner  et  Sjôqvist)  45,9  p.  L’auteur  a  en  outre  étudié  la 
répartition  de  l’azote  suivant  Pfaundler  (ibid.,  t.  30,  p.  75).  Le 
ppté  phospbotungstique  contient  61.8  0/0  de  l’azote  total  et  le  fil¬ 
trat  38.2  0/0,  avec  la  répartition  suivante  :  Az  du  ppté  facilement 
séparable  35.0  0/0  et  difficilement  séparable  26.8  0/0;  Az  du  filtrat 
facilement  séparable  12.4  0/0  et  difficilement  séparable  25.8  0/0. 

E.  LAMBLING. 

Sur  le  dosage  de  l’urée  dans  l’urine;  A.  BRAUNSTEIN  {Zeit. 
phvs.  Ch.,  t.  31,  p.  381-388;  31.12.1900).  —  Salaskin  et  Zaleski 
ont  montré  que  le  procédé  de  Morner  et  Sjôqvist  donne  des  résul¬ 
tats  trop  élevés,  parce  qu’il  dose,  en  même  temps  que  l’urée,  l’acide 
hippurique,  qui  n’est  pas  éliminé  par  le  réactif  barytique  en  milieu 
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éthéro-alcoolique  t.  28,  p.  73).  L’auteur  confirme  ce  résultat 

et  propose  la  modification  suivante  du  procédé  de  Morner  et  Sjoq- 
vist.  5  cc.  d’urine  sont  traités  par  5  cc.  du  mélange  barytique  et 
100  cc.  du  mélange  d’alcool  et  d’éther  (2  !  1).  On  filtre  le  lendemain, 
on  lave  6-7  fois  avec  environ  50  cc.  d’alcool  éthéré,  et  on  évapore 
à  une  température  ne  dépassant  pas  55®.  Après  le  départ  de  l’al¬ 
cool  éthéré,  on  ajoute  une  pointe  de  couteau  de  magnésie  et  on 
continue  l’évaporation  jusqu’à  ce  que  les  vapeurs  ne  donnent  plus 
de  réaction  alcaline.  Le  liquide  restant  (10  à  15  cc.)  est  introduit 
dans  une  fiole  d’Erlenmayer  contenant  10  gr.  d’ac.  phosphorique 
cristallisé,  et  on  chauffe  pendant  4  If.  1/2  dans  une  étuve  à  140- 
145®.  Après  refroidissement,  on  dose  l’azote  restant  d’après  Kjeldahl 
et  on  transforme  par  le  calcul  en  urée.  Les  résultats  concordent 
avec  ceux  que  donne  le  procédé  beaucoup  moins  commode  de 
Salaskm  et  Zaleski.  e.  lambling. 

; 

Sur  r«  invertine  »  de  la  levure;  E.  SALKOWSKI  {Zeit.  phys. 
Ch.,  t.  31,  p.  305-328;  31.12.1900).  — Après  avoir  démontré  que 
la  levure  contient  de  la  gomme,  l’auteur  est  revenu  à  des  prépa¬ 
rations  d’invertine  faites  sous  sa  direction  par  Barth  (D.  ch.  G., 
t.  31,  p.  474)  et  a  constaté  dans  ces  produits  la  présence  de  la 
gomme.  Il  suit  de  là  que  les  invertines,  préparées  d’après  des  pro¬ 
cédés  analogues  par  Osborne  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  28,  p.  399)  et 
par  Kolle  {ihicL,  t.  29,  p.  428)  renferment  probablement  cette 
même  impureté,  et  que  la  formation  de  mannose  par  l’action  des 
acides  sur  l’invertine  ne  peut  plus  être  invoquée  comme  preuve 
de  la  nature  hydrocarbonée  de  cette  diastase.  La  même  critique 
s’applique  au  travail  de  Wrobleski  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1134).  Le 
reste  de  l’article  est  une  réclamation  de  priorité  contre  Kutscher, 
relative  à  l’étude  de  l’autodigestion  de  la  levure  en  présence  de 
l’eau  chloroformée.  e.  lambling. 

De  l’action  de  précipitation  du  chloroforme  sur  les  matières 
albuminoïdes;  E.  SALKOWSKI  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  329- 
337;  31.12.1900).  —  Une  solution  aqueuse  d’albumoses,  obtenue 
par  digestion  pepsique  de  la  sérumalbumine,  et  conservée  en  pré¬ 
sence  du  chloroforme  pendant  des  mois,  s’est  transformée  en  une 
purée,  puis  en  une  masse  compacte,  sous-jacente  à  un  sérum  jau¬ 
nâtre.  De  plus  le  chloroforme  paraît  avoir  transformé  l’hétéro- 
albumose  ])rimitivement  existante  en  dysalbumose.  —  La  caséine 
est  également  coagulée  à  la  longue  par  l’eau  chloroformée. 

E.  LAMBLING. 
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Note  sur  le  glycocolle;  A.  JOLIES  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31, 
p.  389-394;  31.12.1900).  —  En  solution  acide  le  glycocolle  résiste 
énergiquement  à  l’action  du  permanganate  de  potasse,  ce  que  l’au¬ 
teur  explique  par  la  structure  en  chaîne  fermée  du  composé  en 
solution  acide,  le  groupement  acide  ayant  réagi  sur  la  fonction 
amine.  Au  contraire  le  glycocollate  d’éthyle  décolore  rapidement  le 
caméléon.  La  soude  concentrée  à  l’ébullition  ne  sépare  du  glyco¬ 
colle  que  de  très  petites  quantités  d’ammoniaque  et  d’acide  acé¬ 
tique.  En  présence  de  l’hypobromite,  le  glycocolle  ne  perd  que  des 
traces  d’azote  et  se  transforme  en  un  corps  précipitable  par  l’ac. 
phosphotungstique  et  donnant  en  présence  de  la  potasse  à  chaud 
de  l’ac.  formique  et  de  l’ammoniaque.  e.  lambling. 

Sur  la  bilifuscine;  L.  von  ZUMBUSCH  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31, 
p.  446-459;  21.2.1901).  —  4  kilogr.  de  calculs  biliaires  humains 
sont  concassés  et  soigneusement  débarrassés  de  graisse  et  de 
cholestérine  au  moyen  de  l’éther.  On  épuise  ensuite  par  de  l’eau, 
puis  par  HCl  à  5  0/0  et,  après  avoir  lavé  à  l’eau  et  desséché  la 
masse  obtenue  (environ  300  gr.),  on  l’épuise  par  le  chloroforme. 
Les  liquides  chloroformiques  sont  distillés  et  le  résidu  est  épuisé 
à  froid  par  l’alcool.  On  épuise  de  même  par  l’alcool  la  masse 
demeurée  insol.  dans  le  chloroforme,  et  les  liquides  alcooliques 
réunis  sont  évaporés.  Le  résidu,  lavé  à  l’eau  chaude,  est  dissous 
dans  le  chloroforme  et  ppté  par  20  fois  son  vol.  d’éther. 

On  obtient  ainsi  12  gr.  d’une  poudre  noire,  amorphe,  insol.  dans 
l’eau,  les  acides,  CS^,  l’éther  de  pétrole,  l’éther,  le  benzène,  le 
nitrobenzène,  peu  sol.  dans  le  chloroforme,  l’alcool  méthyl.  et 
amyl.  et  l’acétone,  un  peu  plus  sol.  dans  l’alcool  éthyl.  et  assez 
sol.  dans  l’ac.  acét.  glac.,  la  naphtaline,  la  diméthylaniline,  et 
mieux  encore  dans  la  pyridine.  Les  alcalis  la  dissolvent  en  se 
colorant  en  brun  foncé  et  les  acides  le  repptent  en  flocons  bruns. 
La  solution  pyridique  ou  amm.  est  colorée  en  jaune  d’or  par 
l’hydrate  d’hydrazine.  Le  corps  fond  à  183°  et  ne  donne  pas  la 
réaction  de  Gmelin. 

Il  contient  Chauffé  en  tube  scellé  à  145°  pendant 

9  h.,  il  a  fourni,  à  l’état  de  chloroplatinate,  une  base  qui  paraît 
être  de  la  triméthylamine.  L’azote  est  très  fortement  combiné,  car 
le  pigment  traité  d’après  Kjeldahl  n’a  pas  donné  d’ammoniaque. 

E.  LAMBLING. 

Contribution  à  l’étude  de  la  composition  élémentaire  et  la 
chaleur  de  combustion  du  muscle  de  divers  animaux;  A. 
KÔHLER  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  479-519;  21.2.1901).  —  L’au- 
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leur  vérifie  d’abord  ce  fait  avancé  par  Dormeyer  {Pflüger's  Arch., 
t.  61,  p.  341  et  t.  65,  p.  90)  à  savoir  (pi’uiie  extraction  à  féther 
dans  l’appareil  de  Soxhlet  même  prolongée  pendant  480  heures 
n’enlève  pas  toute  la  graisse.  Il  faut  soumettre  la  viande  à  l’action 
des  ferments  digestifs  pour  achever  l’extraction  de  la  graisse  et 
tenir  compte  ensuite  par  le  calcul  de  cette  graisse  résiduelle.  Les 
déterminations  calorimétriques  ont  été  faites  à  l’aide  de  l’obus 
Mahler.  Voici  la  moyenne  des  résultats  obtenus,  rapportée  à  la 
substance  sèche,  et  supposée  privée  de  graisse  et  de  cendres. 


C. 

H. 

Az. 

S. 

O. 

CHALECnS 

de 

comhustion. 

Bœuf . 

52,54 

7,14 

16,67 

0,52 

23,12 

5677,6 

Porc . 

52,71 

7,17 

16,60 

0,59 

22,95 

j6 io,8 

Mouton . 

52,53 

7,19 

16,64 

0,69 

22,96 

5638,7 

Lapiu . 

52,83 

7,10 

16,90 

)) 

)) 

5616,6 

Poule . 

52,36 

6,99 

16,88 

0,50 

00 

5617,3 

Cheval . 

52,64 

7,10 

15,55 

0,64 

2i,08 

5599,0 

E.  LAMBLING. 


Contribution  à  l’étude  de  la  réaction  d’Ehrlich  avec  la  di- 
méthylamidobenzaldéhyde  ;  F.  PRÔSCHER  {Zeit.  pliys.  Ch., 
t.  31,  p.  520-526;  21.2.1901).  — Ehrlich  a  montré  que  lorsqu’on 
ajoute  à  l’urine  normale  et  mieux  encore  à  certaines  urines  patho¬ 
logiques  (lièvre  typhoïde,  phtisie,  etc.)  qq.  gouttes  d’une  dissolu¬ 
tion  de  diméthylamidohenzaldéhyde  (aldéhyde  20  gr.,  HCl  conc. 
500  cc.  et  eau  dist.  500  cc.),  il  se  produit  une  coloration  rouge. 
Si  fon  ajoute  à  l’urine  de  la  formaldéhyde,  la  réaction  ne  se  pro¬ 
duit  plus. 

L’auteur  a  isolé  la  mat.  col.  formée.  3  litres  d’urine  sont  traités 
par  20-30  cc.  d’une  sol.  chlorhydrique  de  diméthylamidobenzal- 
déhyde  à  20  0/0  et  100  cc.  de  HCl  conc.  On  sature  le  liquide  de 
sulfate  d’amm.  et  on  extrait  la  mat.  color.  par  GHGP.  La  purifica¬ 
tion  du  produit  est  laborieuse  et  le  rendement  d’environ  1  gr.  pour 
100  litres  d’urine  pathologique. 

G’est  une  poudre  rouge,  fac.  sol.  dans  l’alcool,  GHGP,  l’ac.  acét., 
l’épi-  et  la  dichlorhydrine,  peu  sol.  dans  l’eau,  insol.  dans  la  ben¬ 
zène,  le  toluène,  la  ligroïne  et  l’éther;  KOH  et  AzH^  le  dissolvent 
avec  col.  jaune  passant  au  rouge  par  add.  d’acide.  L’ac.  pi- 
criipie  en  sol.  alcool,  le  ppte  en  brun  rouge.  Le  corps  reidérme 
GtGH2406Az2.  Dans  cette  molécule  le  reste  aldéhydique  fourni  par 
soc.  CHIM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tfav.  étraiig.  5-2 
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le  réactif  employé  est  uni  au  corps  inconnu  cherché,  lequel  serait, 
d’après  l’auteur,  une  forrnylglucosarnine  ou  une  acétylpentosamine. 
Le  travail  se  termine  par  la  description  du  spectre  du  pig-rnent. 

E.  LAMBLLNG. 

Détermination  de  l’azote  des  acides  amidés  dans  l’urine; 
M.  KRÜGER  et  J.  SCHMID  iZeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  556-563; 
21.2.1901).  —  Ce  procédé  est  analogue  à  celui  de  F^faundler  {ihid., 
t.  30,  p.  75).  Il  repose  sur  la  propriété  qu’ont  les  acides  amidés 
de  n’être  point  pptés  par  l’ac.  phosphotungstique  et  de  résister  à 
Faction  des  acides. 

On  détermine  d’abord  sur  100  cc.  d’urine  -j-  1  cc.  de  HCl  à  10  0/0 
le  nombre  de  cc.  de  sol.  d’ac.  phosphotungstique  à  10  0/0  néces¬ 
saires  pour  que  le  liquide,  fdtré  après  2  m.,  ne  donne  plus  de  ppté 
par  une  nouvelle  addition  de  réactif  phosphotungstique,  puis  on 
effectue  cette  pptation  sur  30  cc.  d’urine.  Sur  10  cc.  du  flltrat  on 
détermine  ensuite  d’après  Kjeldahl  l’azote  total,  lequel  représente 
l’azote  de  l’urée  et  celui  des  acides  amidés.  Dans  10  autres  cc.  on 
détermine  l’urée  en  les  chauffant  en  tube  scellé  avec  1/2  vol.  de 
SO^PD  concentré  pendant  3-4  h.  à  160  et  180®  et  on  distille  en 
présence  d’un  excès  de  soude  AzH^  formée.  Le  travad  se  termine 
par  qq.  expériences  de  contrôle  par  voie  biologique  sur  l’homme 
et  le  chien.  e.  lambling. 

Sur  les  réactions  colorées  des  sucres;  C.  NEUBERG  {Zeif. 
phys.  Ch.,  t.  31,  p.  564-573;  21.2.1901j.  —  L’auteur  a  étudié  avec 
les  aldéhydes  glycolique  et  glycérique,  la  glycérose,  la  7-érythrose, 
l’i-tétrose,  la  c/-lyxose,  l’ac.  ^/-oxygluconique,  l’ac.  aldéhydo- 
mucique  et  la  formose,  les  réactions  à  Fa-naphtol  de  Molisch- 
Udransky,  à  la  résorcine  de  Seliwanoff,  à  la  phloroglucine  et  à 
Porcine  de  Tollens. 

I.  La  réaction  à  l’a-naphtol  a  été  constamment  positive.  —  IL 
Celle  de  la  résorcine  a  été  positive  avec  la  glycérbse,  l’i-tétrose, 
la  formose  et  l’ac.  û?-oxygluconique  et  apparaît  donc  bien  comme 
étant  une  réaction  cétonique.  —  IIP  La  réaction  à  la  phloroglucine 
a  réussi  plus  ou  moins  nettement  avec  tous  les  corps  étudiés,  sauf 
avec  la  glycolaldéhyde.  —  IV.  La  réaction  à  Porcine  est  tout  à  fai 
négative  avec  la  glycolaldéhyde  et  les  tétroses. 

On  voit  donc  que  les  deux  réactions  pentosiques  III  et  IV,  posi¬ 
tives  pour  les  ac.  f/-oxygluconique  et  aldéhydo-mucique,  indiquen 
qu’on  doit  considérer  ces  corps  comme  des  acides  pentose-carbo- 
niques.  Ces  mêmes  réactions  positives  aussi  pour  la  formose  mon- 
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trent  que  ce  corps  est  mélangé  d’hydrates  de  carbone,  dont  une 
pentose.  Enfin  comme  en  dehors  des  pentoses,  les  trioses  donnent 
seules  la  réaction  de  l’orcine,  cette  réaction  doit  être  considérée 
comme  plus  précise  que  la  réaction  à  la  phloroglucine. 

E.  LAMBLING. 

Sur  la  recherche  de  l’acide  succinique;  C.  NEUBERG  {Zeit, 

phys.  Ch.,  t.  31,  p.  574-578;  2i.2.1901(.  — Le  succinate  d’amm. 
donne,  comme  la  succinimide,  de  l’indol  lorsqu’on  le  distille  avec 
de  la  poudre  de  zinc  et  findol  tormé  peut  être  caractérisé  par  la 
coloration  rouge  du  copeau  de  bois  de  pin  humecté  de  HCl.  La 
réaction  est  encore  obtenue  nettement  avec  1  cc.  d’une  sol.  N/100 
de  l’acide,  soit  donc  avec  0s^'’,0006  de  substance.  I.a  même  réaction 
est  donnée  par  les  groupes  de  corps  que  voici  :  L  le  pyrrol  et  ses 
dérivés  (indol,  carbazol,  etc.)  et  les  mat.  alb.,  lesquels  contiennent 
un  groupe  d’indol;  2®  les  y-dicétones  et  le  furfurane,  lesquels  four¬ 
nissent  par  chauffage  avec  AzH^  des  dérivés  pyrroliques;  3®  les 
sels  amm.  des  ac.  mucique  et  saccharique,  l’ac.  glutamique  qui 
chauffés  donnent  du  pyrrol;  4®  les  sels  amm.,  les  amides  et  les 
imides  de  beaucoup  d’ac.  bibasiques  (ac.  succinique,  malique,  tar- 
trique,  aspartique,  etc.)  qui  chauffés  en  présence  d’un  réducteur 
abandonnent  aussi  du  pyrrol;  5®  l’hémine. 

De  tous  ces  corps,  les  seuls  qui  entrent  en  ligne  de  compte  en 
chimie  biologique  sont  l’albumine,  l’hémine  et  les  dérivés  de 
l’indol.  L’ac.  succinique  peut  être  séparé  de  l’albumine  par  enlè¬ 
vement  à  l’aide  de  l’éther;  de  l’hémine  en  évaporant  l’éther,  puis 
reprenant  le  résidu  par  de  l’éther  tout  à  fait  anhydre,  lequel  ne 
dissout  pas  l’hémine;  des  bases  de  l’indol  enfin,  en  distillant  avec 
de  la  vapeur  d’eau  le  liquide  alcalinisé  avec  de  la  potasse,  ce  qui 
éliminé  les  bases  en  question.  e,  lambling... 


Sur  la  chimie  des  mucines;  P.  A.  LEVENE  [Zeit.  phys.  Ch.,- 
t.  31,  p.  395-406;  21.2.1901).  —  Gette  étude  porte  sur  la  copule' 
acide  des  mucines.  De  la  mucine  de  tendons  est  mise  à  digérer' 
au  B.-M.  pendant  1  h.  avec  une  sol.  de  NaGl  à  10  0/0.  On  ppte 
ensuite  par  l’alcool  et  on  traite  le  pplé  pendant  24-48  h.  par  de 
la  soude  à  2  0/0.  La  solution  obtenue  est  traitée  par  de  l’ac.  acé¬ 
tique  jusqu’à  réaction  alcaline  faible,  puis  par  un  excès  d’ac.  pi- 
crique  et  enfin  par  de  Tac.  acétique  jusqu’à  forte  réaction  acide. 
Le  filtrat  additionné  de  3  à  4  vol.  d’alcool  fournit  un  ppté  blanc 
qui  lavé  à  l’alcool  et  à  l’éther  ne  donne  plus  d’ordinaire  la  réaction 
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(lu  hiuret.  On  peut  d’ailleurs  achever  de  le  purifier  en  le  dissolvant 
à  plusieurs  reprises  dans  de  la  soude  et  repptant  par  l’alcool. 

L’acide  ainsi  obtenu  est  sol.  dans  l’eau  avec  réaction  acide, 
insol.  dans  l’alcool  et  l’éther.  Sa  solution  ppte  les  albumoses,  ne 
donne  i)as  la  réaction  de  l’acide  sulfurique,  ni  les  réactions  colorées 
de  l’albumine.  Bouillie  avec  HCl,  elle  ppte  le  chlorure  de  baryum 
et  réduit  la  liq.  de  Febling.  Bouillie  avec  AzO^H  ou  en 

sol.  à  3  0/0,  la  substance  n’est  plus  pptée  par  l’alcool,  mais  l’alcool 
éthéré  donne  un  ppté  ({ue  l’eau  de  baryte  à  chaud  colore  en  orange 
(réaction  de  Vac.  glycuroniqiie).  L’ébullition  avec  l’ac.  sulfurique 
étendu  donne  en  outre  de  l’ac.  acétique.  L’analyse  des  sels  de  Na, 
Ba  et  Cu  donne  des  résultats  variables,  mais  l’ensemble  des  réac¬ 
tions  est  caractéristique  de  Vac.  chondroïtine-sulfurique,  associé 
en  proportions  variables  à  la  glyeosamine.  Cet  acide  n’est  pas 
mêlé  à  la  mucine,  mais  fait  partie  intégrante  de  la  molécule,  car 
de  la  mucine,  dissoute  dans  du  carbonate  de  sodium  à  1  0/0,  mais 
non  traitée  au  préalable  par  un  alcali,  ne  fournit  que  des  traces  de 
cet  acide. 

La  mucine  de  la  glande  sous-maxillaire  et  un  mucoïde  de  car¬ 
cinome  ont  fourni  des  résultats  analogues.  e.  lambling. 

Réplique  ;  Ivar  RANG  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  407-410  ; 
21.2.1901).  —  Polémique  contre  Kossel  au  sujet  des  nucléo-histones 
[ibid.,  t.  30,  p.  508).  e.  lamblixg. 

Recherches  chimiques  et  physiologiques  sur  l’acide  guany- 
lique  ;  Ivar  RANG  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  411-427  ;  21.2.1901). 

—  Kossel  a  rangé  les  acides  nucléiques  en  trois  groupes  :  1°  les 
acides  tbymonucléiques  ;  2®  les  acides  inosique  et  guanylique  ; 
3®  l’acide  plasmique.  L’auteur  s’élève  contre  la  réunion  des  ac. 
inosique  et  guanylique  en  un  seul  groupe.  Il  a  démontré  antérieu¬ 
rement  {ibid.,  t.  26,  p.  133)  quel’ac.  guanylique  fournit  par  décom¬ 
position  de  la  guanine,  de  l’ammoniaque  et  une  pentose.  Il  montre 
dans  ce  mémoire  que  de  la  composition  moyenne  du  sel  d'argent 
(25.61  0/0  de  Ag)  et  de  celle  de  l’ac.  guanylique  (7.64  0/0  de  P)  on 
peut  déduire  un  poids  moléculaire  de  1245  et  il  adopte  pour  l’ac. 
guanylique  la  formule  le  sel  d’argent  étant 

G44H6lAgSAz20p4O34. 

Cet  acide  fournit  par  dédoublement  35  0/0  de  guanine,  tandis 
que  le  calcul  en  prévoit  39.29  0/0.  Mais  l’auteur  montre  que  la 
guanine  bouillie  avec  l’acide  sulfurique  à  5  0/0  subit  une  perte  de 
2.23  0/0.  La  correction  que  l’on  peut  calculer  avec  cette  donnée 
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porte  donc  le  taux  de  la  guanine  à  36.55  0/0.  L’ammoniaque,  (pie 
l’auteur  avait  primitivement  considérée  comme  un  produit  direct 
du  dédoublement,  provient  en  réalité  de  la  guanine.  On  peut  donc 
admettre  finalement  que  la  mol.  del’ac.  guanylique  contient  4  mol. 
de  guanine. 

D’autre  part,  les  déterminations  précédentes  de  l’auteur  permet¬ 
tent  de  calculer  que  pour  4  mol.  de  guanine,  il  vient  3  mol.  de 
pentose,  ce  qui  fait  en  tout  35  G  et  20  Az.  H  reste  donc  9  G  que 
l’auteur  compte  comme  glycérine.  En  effet,  si  l’on  évapore  le 
liquide  de  dédoublement  de  l’acide  guanylique  avec  de  la  magnésie, 
et  si  l’on  épuise  le  résidu  par  de  l’alcool,  on  peut  démontrer  dans 
cet  extrait,  d’après  la  méthode  de  Kœnig,  la  présence  de  la  glycé¬ 
rine  (environ  12  0/0).  La  fraction  des  produits  de  dédoublement 
qui  reste  indéterminée  s’élève  à  15  0/0. 

Finalement  l’auteur  conclut  que  l’ac.  guanylique  est  un  ac.  pen- 
labasique,  contenant  4  mol.  de  guanine,  3  mol.  de  pentose,  3  mol. 
de  glycérine  et  4  mol.  d’ac.  phosphorique  (voy.  le  mém.  orig.  pour 
la  formule  de  constitution  très  complexe  proposée  par  l’auteur). 

E.  LAMBLING. 

Réplique;  A.  KOSSEL  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  428-431; 
21.2.1901).  — Polémique  contre  Bang  au  sujet  de  l’ac.  guanylique. 

E.  LAMBLING. 

Sur  l’augmentation  de  la  dépense  d’albumine  sous  l’influence 
de  poisons  protoplasmiques  et  spécialement  sous  celle  du 
chloroforme  chez  les  herbivores  ;  0.  ROSTOSKI  (Zeit.  phys.  Ch., 
t.  31,  p.  432-445;  21.2.1901).  —  Le  chloroforme  agit  comme 
poison  protoplasmique  en  l’absence  de  toute  action  narcotique, 
puisque  l’eau  chloroformée  suffît  pour  produire  chez  le  chien  une 
auormentation  considérable  de  l’azote  urinaire  (Salkowski,  Vir- 
chow's  Arch.,  t.  115,  p.  339).  L’auteur  a  constaté  que  l’eau  chlor 
roformée  produit  les  mêmes  effets  chez  le  lapin  ;  cette  augmen¬ 
tation  des  déchets  porte  sur  l’urée.  L’étude  de  l’excrétion  des 
principes  sulfurés  n’a  pas  donné  de  résultats  nets. 

E.  LAMBLING. 

Sur  les  combinaisons  des  aldéhydes  avec  les  matières  albu¬ 
minoïdes  ;  L.  SCHWARTZ  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  460-478  ; 
21.2.190üj.  —  Par  addition  de  formaldéhyde,  les  sol.  d’albumine 
du  sérum  ou  de  l’œuf  cessent  d’élre  coagulables  à  chaud  (Blum, 
ihid.,  t.  22,  p.  12;  Benedicenti,  Arch.  f.  PhysioL,  1897,  p.  219). 
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L’auteur  a  constaté  le  même  phénomène  avec  la  sérum-nihiimhw 
crist.  et  il  décrit  les  réactions  de  pptation  et  de  coloration  de  la 
mat.  protéique  ainsi  modiliée. 

On  obtient  la  nouv.  combinaison  en  traitant  le  mélange  de  la 
sol.  d’alb.  avec  l’aldébyde  par  de  l’alcool  éthéré,  soit  immédiate» 
ment,  soit  après  un  contact  de  plusieurs  mois.  Le  ppté  est  lavé  à 
l'eau,  puis  à  l’alcool  étbéré  et  séché  à  l’air,  car  à  100®,  il  perd  de 
l’aldéhyde,  mais  cette  dessiccation  incomplète  oblige  à  ne  consi¬ 
dérer  dans  l’analyse  que  le  rapport  Az  !  G.  Ce  rapport,  qui  est 
pour  la  sérum-albumine  de  100  I  338,  devient  pour  la  combinaison 
formaldéhydique  100  !  362-359-381,  pour  la  comb.  acétaldéby- 
dique  100  !  413-431  et  pour  la  comb.  benzaldéhydique  100  !  367. 
La  propionaldéhyde  se  comporte  comme  l’acétaldéhyde  et  la  for¬ 
maldéhyde.  L’ald.  œnanthique  ne  suspend  qu’incomplètement  la 
coagulation.  Les  aldéhydes  isobutyrique  et  isovalérique  sont  sans 
action,  tandis  que  les  ald.  benzoïque  et  salicylique  suppriment  la 
coagulation. 


L’auteur  a  étudié  de  même  les  combinaisons  aldébydiques  de 
V ovalbumine  cristallisée,  de  Védestine^  de  Vhétéro-albumose^  et  il 
calcule  d’après  les  variations  du  rapport  Az  !  G  le  nombre  de  mo¬ 
lécules  d’aldéhyde  entrées  en  comninaison.  Ge  nombre  varie  avec 
la  mat.  alb.  et  la  durée  de  l’action.  U  ovalbumine  iodée  ne  donne 
pas  de  combinaison  (rapport  Az  !  G=100  !  336  avant  et  100  !  337 
après  l’action  de  l’aldéhyde). 

Les  comb.  de  la  sérum-albumine  avec  la  formaldéhyde  et  l’acé¬ 
taldéhyde  sont  digérées  par  la  pepsine,  mais  non  par  la  trypsine. 
Bliss  et  Novy  ont  d’ailleurs  montré  que  la  formaldéhyde  détruit 
facilement  la  trypsine,  tandis  que  la  pepsine  en  supporte  pendant 
des  semaines  des  doses  de  5  0/0  {Ccntralbl.  f.  Pbysiob,  t.  13, 
p.  144).  E.  LAMBLING. 


Sur  le  dérivé  iodé  de  l’oxyhémoglobine  ;  D.  KURAJEFF  {Zeit. 
phys.  Cb.j  t.  31,  p.  527-542;  21.2.1901).  —  S’inspirant  des  travaux 
sur  les  produits  d’addition  iodée  des  mat.  alb.,  l’auteur  a  fait  agir 
sur  50  gr.  d’oxyhémoglobine  crist.  de  cheval  en  sol.  15  à  20  gr. 
d’iode  et  28  à  30  gr.  de  IK  en  présence  de  GO^NaH  (prép.  I  et  III) 
ou  de  lü^K  (prép.  II).  Il  se  produit  un  ppté  brun  noir  que  l’on 
recueille  après  14  à  28  jours  de  repos  et  que  l’on  lave  à  l’eau  ;  I  et 
II  sont  ensuite  dissous  dans  de  la  soude  à  1-3  0/0  dans  laquelle  I 
est  diff.  sol.  et  II  fac.  sol.  On  ppte  par  et  on  lave  le  ppté 

par  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Le  produit  III  n’a  pas  été  redissous 
dans  la  soude,  mais  simplement  purifié  par  lavage. 
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YJ iodo-hémoglobine  est  une  poudre  brune,  très  peu  sol.  clans  la 
soude  c|uand  elle  n’a  pas  été  purifiée  par  les  alcalis,  à  peu  près 
insol.  dans  AzH^,  GO'^Na'^,  CO-^NaH  et  les  ac.  ét.  Purifiée  par  les 
alcalis,  elle  est  au  contraire  lac.  sol.  dans  les  mêmes  véhicules. 
L’alcool  acidifié  par  SÜ^H^  en  dissout  un  peu  et  se  colore  forte¬ 
ment.  Les  diss.  alcal.  ou  acides  du  nouveau  pigment  présentent  le 
même  spectre  cpie  les  sol.  corr.  d’hématine. 

L’hématine  en  sol.  alcal.  traitée  par  I-j-KI  donne  également 
une  iodo-hématine,  qui  ne  se  ppte  que  par  addition  d’ac.  acétique. 
Ce  pigment  est  fac.  sol.  dans  les  alcalis,  sol.  dans  l’alcool  sulfur. 
et  ces  deux  sol.  présentent  le  spectre  des  sol.  corr.  d’hématine. 
Sa  sol.  aie.  est  précipitée  par  le  sulfate  d’amm.  à  demi-saturation, 
tandis  que  la  pptation  de  l’iodo-hémoglobine  est  déjà  achevée  pour 
des  quantités  de  sel  beaucoup  moindres,  ce  qui  permet  de  séparer 
facilement  les  deux  corps  et  d’affirmer  que  fiodo-hémoglobine 
décrite  plus  haut  ne  contenait  pas  d’iodo-hématine. 

Traitée  par  la  pepsine  chlorhydrique,  fiodo-hémoglobine  est 
dédoublée  en  albumoses  et  en  hématine  ou  iodo-hématine.  La 
trypsine  fournit  de  même  un  mélange  d’albumoses  et  de  mat. 
■color. 

La  composition  moyenne  des  produits  I,  II  et  III  a  été  la  suivante  : 
C,  48.48;  H,  6.04;  I,  11.02;  Az,  14.81;  S,  0.49;  Fe,  0.31  0/0. 
L’iodo-hématine  renfermait  :  I,  14.31  ;  Az,  12.93;  Fe,  12.21  0/0. 

E.  LAMBLING. 

Contribution  à  la  chimie  de  l’acide  paranucléique  ;  P.  A.  LE- 
VENEetC.  ALSBmG  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  543-555;  21.2.1901). 
—  Les  jaunes  d’œufs  mélangés  d’un  égal  vol.  d’une  sol.  de  NaCl 
à  10  0/0  sont  épuisés  par  féther  jusqu’à  ce  que  la  sol.  salée  soit 
limpide  et  que  l’éther  n’enlève  plus  de  pigment.  On  ppte  ensuite  la 
vitelline  par  add.  de  20  vol.  d’eau.  Ce  produit  est  dissous  dans  de 
feau  (400‘"'  pour  la  vitelline  de  100  œufs)  et  on  ajoute  un  1/2  vol. 
d’amm.  aq.  à  25  0/0.  Après  2  heures  on  neutralise  lentement  par 
fac.  acét.  en  présence  d’un  peu  de  glace,  puis  on  ajoute  100  cc. 
d’une  sol.  sat.  d’ac.  picrique,  puis  de  fac.  acét.  jusqu’à  réaction 
fortement  acide.  On  filtre  et  on  ppte  fac.  nucléique  par  l’alcool. 
Ce  ppté  est  sol.  dans  feau,  et  cette  dissol.,  add.  d’ac.  acét.,  ppte 
une  sol.  acét.  d’alburnose,  c’est-à-dire  que  le  corps  se  comporte 
bien  comme  un  acide  nucléique.  On  redissout  donc  dans  de  feau 
le  ppté  fourni  par  l’alcool,  on  acidifie  par  fac.  acét.,  et  on  ajoute 
de  l’alcool  chlorhydrique  (0.5  0/0  de  HCl)  qui  ppte  l’acide  nucléicpie. 

Ce  corps,  ({ue  fauteur  appelle  ac.  avivitcllif/iie,  renferme  9.69  0/0 
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de  P.  Il  est  insol.  dans  l’eau,  dans  les  acides  taibles,  l’alcool, 
l’éther,  sol.  dans  les  acétates  alcalins.  Il  donne  la  réaction  du 
biuret  et  l’auteur  expose  un  ensemble  de  réaction  tendant  à  dé¬ 
montrer  que  ce  composé  est  une  combinaison  d’ac.  métaphospho- 
rique  et  d’une  mat.  alb.  L’acide,  analysé  sous  la  forme  du  sel  de 
Ga,  contient  :  G,  32.31  ;  H,  5.58;  Az,'l3.13;  P,  9.88;  S,  0.327; 
Fe,  0.57  0/0.  Il  n’a  pas  été  possible  de  séparer  la  copule  albumi¬ 
noïde  de  l’acide,  mais  des  essais  de  dédoublement  ont  fourni  de 
l’arginine  et  de  l’histidine.  Le  travail  se  termine  par  qq.  essais  sur 
le  mode  de  liaison  du  fer  dans  la  molécule.  .  e.  LAMbLixo. 

Sur  la  présence  et  sur  l’action  d’une  diastase  protéolytique 
dans  les  graines  en  germination  ;  Wl.  BULKEWITSGH  [Zeit. 
phys.  Ch.,  t.  32,  p.  1-53  ;  16.3.1901). —  Les  plantules  de  Lupinus 
angustifoleus,  L.  luleus,  Vicia  faha,  Ricinus  major  contiennent 
une  diastase  protéolytique,  dédoublant  les  mat.  alb.  en  produits 
qui  ne  sont  qu’en  partie  pptables  par  l’ac.  phosphotungstique. 
Parmi  les  produits  non  pptés,  il  se  trouve  des  corps  qui  contiennent 
de  l’azote  facilement  séparable  sous  l’action  de  l’ac.  chlorhydrique 
(méthode  de  Sacchse).  La  diastase  agit  faiblement  en  présence  du 
carbonate  de  sodium  à  0.1  0/0  ou  de  HGl  à  0.2  0/0  et  produit  sur¬ 
tout  en  présence  de  HGl  des  mat.  pptées  par  l’ac.  phosphotungs¬ 
tique.  GAzH  favorise  l’action  à  0.1  0/0  et  plus  encore  à  1  0/0,  mais 
alors  il  se  produit  surtout,  comme  avec  HGl,  des  mat.  pptables  par 
l’ac.  phosphotungstique.  Les  produits  formés  sont  la  leucine,  la 
tyrosine,  et  sans  doute  des  bases  hexoniques,  mais  on  n’a  pas 
trouvé  d’asparagine.  e.  l.vmbling. 

Détermination  quantitative  des  bases  hexoniques  dans 
l’hétéro-albumose  et  la  peptone  ;  H.  G.  HASLAM  {Zeit.  phys. 
Ch.,  t.  32,  p.  54-58;  16.3.1901).  —  L’hétéro-albumose  a  été  pré¬ 
parée  par  le  procédé  de  Folin  (ibid.,  t.  25,  p.  152)  à  l’aide  de  la 
peptone  de  Witte,  et  comme  peptone  (dans  l’ancien  sens  du  mot) 
l’auteur  a  pris  de  la  deutéro-albumose  extraite  aussi  de  la  peptone 
de  Witte  par  pptation  au  moyen  de  la  dialyse.  Ges  deux  albumoses 
ont  été  étudiées  d’après  la  méthode  de  Kossel  et  Kutscher.  Tandis 
que  d’après  Pick  (ibid.,  t.  28,  p.  219)  l’hétéro-albumose  traitée  par 
HGl  conc.  et  bouill.  fournit  39  0/0  et  la  protalbumose  25  0/0  de 
son  azote  total  sous  la  lorme  d’azote  basique,  l’auteur  trouve  au 
contraire  que  la  deutéro-albumose  en  donne  31.4  0/0  et  l’hétéro- 
albumose  23.9  0/0.  Get  azote  basique  se  répartit  ainsi.  Pour  la 
deutéro-albumose,  on  trouve  dans  AzH^,  5,4  ;  dans  l’histidine,  2.7  ; 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


825 


dans  l’arginine,  14.8  et  dans  la  lysine,  8,6  0/0  et  pour  l’iiétéro- 
albumose  dans  AzH^,  4.4  ;  dans  rinstidine,  4.0;  dans  l’arginine, 
10.9  et  dans  la  lysine,  4.6  0/0  d’azote  total.  e.  lamblino. 

Recherches  chimiques  sur  l’auto-digestion  de  la  levure  ; 
Fr.  KUTSCHER  (Zeit.  pliys.  Ch.,  t.  32,  p.  59;  16.3.1901).  — 
Schützenberger  a  montré  que  la  levure  de  bière  abandonnée  à 
elle-même  continue  non  seulement  à  produire  de  l’alcool,  mais 
donne  encore  naissance  à  des  produits  de  régression  azotés  (tyro¬ 
sine,  leucine,  butalanine,  carnine,  hypoxanthine,  xanthine  et  gua¬ 
nine).  Après  un  historique  étendu  l’auteur  étudie  cette  seconde 
partie  du  phénomène.  Trois  litres  de  levure  basse  lavée  à  l’eau 
sont  abandonnés  à  38®  avec  5  lit.  d’eau  add.  de  toluène.  Lorsque 
ni  le  liquide  ni  le  dépôt  ne  donnent  plus  la  réaction  du  biuret  (15  j. 
environ),  on  ppte  par  l’eau  de  baryte  le  liq.  décanté,  on  débarrasse 
le  filtrat  de  la  baryte  par  SO'*H^,  on  acidifie  faiblement  par  l’ac. 
acét.  et  on  concentre.  Il  se  ppte  de  la  tyrosine. 

Le  nouveau  filtrat  traité  par  un  peu  d’AzO^H  est  add.  de  nitrate 
d’argent  jusqu’à  cessation  du  ppté.  On  obtient  ainsi  un  ppté  I  et 
un  filtrat  I.  Le  ppté  I  contenait  de  la  gmnine,  de  V adénine  et  un 
corps  neutre  de  formule  C^H*’Az^O^,  entraîné  dans  la  pptation 
argentique.  Le  filtrat  I  add.  encore  de  nitrate  d’argent,  puis  d’eau 
de  baryte  concentrée  donne  un  filtrat  II  et  un  ppté  IL  Du  ppté  II  on 
a  isolé  un  peu  à' adénine,  de  Vhistidine  et  de  V acide  aspartique.  Le 
filtrat  II,  add.  encore  de  nitrate  d’argent  est  saturé  de  baryte,  il 
donne  un  ppté  III  et  un  filtrat  III.  Le  ppté  III  contenait  de  Varginine 
et  le  filtrat  III  de  la  lysine. 

Ces  corps  ne  se  produisent  que  dans  la  levure  à  l’état  d’inanition. 
On  ne  les  trouve  ni  dans  la  levure  bien  alimentée,  ni  dans  la  bière. 
L’auteur  pense  que  dans  le  cas  de  la  levure  alimentée,  la  diastase 
protéolytique  de  la  levure  agit  sur  les  éléments  azotés  fournis  à  la 
cellule  et  les  simplifie  de  telle  manière  que  les  produits  formés 
puissent  servir  à  l’édification  du  protoplasme,  c’est-à-dire  que  la 
diastase  est  ici  un  agent  de  construction.  Au  contraire,  dans  la 
levure  en  inanition,  la  diastase  s’attaque  aux  tissus  mêmes  de  la 
levure  et  la  dédouble  profondément.  Elle  est  alors  un  agent  de 
destruction.  e.  lamuling. 

Remarque  à  propos  du  travail  de  Kossel  et  Kutscher  sur  les 
matières  albuminoïdes  ;  I.  RANG  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  79- 
80  ;  16.3.1901).  —  Réclamation  de  priorité.  e.  lamhling. 
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Réplique;  A.  KOSSEL  iZeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  81  ;  IG.3.1901). 
—  Polémique  contre  I.  Bang.  e.  lambling. 

Sur  la  détermination  de  l’indican  urinaire  à  l’état  de  rouge 
d’indigo  à  l’aide  de  l’isatine  en  solution  chlorhydrique;  J. 
BOUMA  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  82-93  ;  16.3.1901).  —  L’auteur 
a  démontré  que  lorsqu’on  oxyde  l’indoxyle  urinaire  au  moyen  de 
la  sol.  chlorhydr.  de  perchlorure  de  fer,  il  se  forme  à  côté  de  l’in¬ 
digo  bleu,  des  quantités  variables  de  rouge  et  de  brun  d’indigo 
qu’on  ne  peut  pas  éliminer  comme  représentant  des  impuretés, 
sous  peine  d’obtenir  des  résultats  trop  faibles.  Il  propose  en  con¬ 
séquence  d’appliquer  à  l’urine  le  procédé  employé  par  Beyerink 
pour  la  recherche  de  l’indican  dans  les  plantes  et  qui  consiste  à 
transformer  en  totalité  l’indoxyle  en  rouge  d’indigo  par  l’action  de 
l’isatine  en  sol.  chlorhydrique  (J.  Bouma,  ihid.,  t.  30,  p.  117.  — 
Beyerink,  VersI.  kon.  Akad.  v.  Wetensch.  Amsterdam,  1900, 
p.  579).  On  obtient  ainsi  une  quantité  d’indigo  rouge  double  de 
celle  qui  correspond  à  l’indoxyle  à  titrer,  puisque  la  moitié  de 
chaque  molécule  de  rouge  d’indigo  formé  est  fournie  par  l’isatine. 

Dix  vol.  d’urine  sont  traités  par  1  vol.  de  sous  acétate  de  plomb,  et 
le  filtrat,  add.  d’un  égal  vol.  de  la  sol.  d’isatine  (20  milligr.  d’isatine 
p.  1000  cc.  de  HCl  concentré,  exempt  de  fer)  est  chauffé  pendant 
15  m.  au  B.-M.  On  agite  ensuite  avec  CHCB,  on  évapore  GHCf^  et 
le  résidu,  séché  à  110°,  est  lavé  avec  de  l’eau  pour  éliminer  l’excès 
d’isatine.  On  ajoute  ensuite  SO^H^  et  on  titre  au  caméléon.  Ce 
caméléon  doit  être  titré  à  Taide  de  rouge  d’indigo  synthétique.  Ce 
procédé  donne,  bien  entendu,  des  i*ésultats  beaucoup  plus  élevés 
que' celui  île  Wang-Obermayer  qui  ne  dose  que  l’indigo  bleu.  — 
Le  travail  se  termine  par  la  description  d’un  procédé  colorimé- 
trique  pour  la  clinique,  avec  appareil  findicanuromètre). 

E.  LAMBLIXG. 


Sur  la  recherche  de  la  cystine  et  de  la  cystéine  dans  les 
produits  de  dédoublement  des  matières  albuminoïdes  ;  G. 
EMBDEN  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  94-103;  16.3.1901).  —  On 
sait  que  K.  A.  H.  Môrner  a  réussi  à  isoler  la  cystine  des  produits 
de  l’hydrolyse  des  mat.  cornées  en  présence  de  HCl  à  chaud. 
L’auteur  communique  d’abord  quelques  modifications  introduites 
par  Môrner  (communie,  personnelle)  dans  sa  méthode  et  divers 
résultats  nouveaux.  La  corne  fournit  6.8,  la  membrane  coquillière 
de  l’œuf,  6.0,  les  cheveux,  12.6,  la  sérum-albumine  plus  de  1  0/0 
de  cystine. 
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'  L’auteur  a  modifié  le  procédé  de  Morner  en  ce  sens  qu’il  ne  fait 
bouillir  la  substance  avec  HCl  que  pendant  quelques  heures,  au 
iieu  de  plusieurs  semaines.  Le  liquide  est  ensuite  neutralisé  direc¬ 
tement  par  la  soude,  sans  évaporation  dans  le  vide,  filtré,  décoloré 
et  concentré,  et  les  dépôts  cristallins  obtenus  sont  lavés  à  l’eau  qui 
dissout  NaCl  et  la  leucme,  puis  à  l’acide  azotique  ét.,  qui  dissout 
très  facilement  la  tyrosine.  La  cystine  restante  est  recristallisée 
de  feau  ammoniacale.  Un  autre  procédé  a  consisté  à  isoler  la 
cystine  sous  la  ferme  de  sa  combinaison  cuivrique,  par  addition 
d’oxyde  de  cuivre  hydraté. 

Par  ce  procédé,  l’auteur  n’a  pas  pu  extraire  de  falbumine  de 
fœuf  de  la  cystine,  mais  de  la  cystéine,  qu’il  a  pptée  du  liquide 
d’hydrolyse,  préalablement  neutralisé^  au  moyen  de  HgCP  et  NaOH. 
La  sérum-albumine  et  l’édestine  se  comportent  de  même. 

L’auteur  conclut  que  les  mat.  alb.  riches  en  soufre  (kératine) 
contiennent  de  la  cystine  et  que  celles  qui  sont  pauvres  en  soufre 
comme  f  ovalbumine  fournissent  au  contraire  de  la  cystéine  comme 
premier  produit  de  l’hydrolyse.  e.  lamblixg. 

De  l’influence  de  la  caféine  et  de  la  théobrornine  sur  l’excré¬ 
tion  des  corps  puriques  par  l’urine;  M.  KRÜGER  et  J.  SCHMID 

[Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  104-110;  16.3.1901).  —  Un  jeune 
garçon  de  16  ans,  atteint  de  distrophie  musculaire,  a  reçu  quoti¬ 
diennement,  avec  une  alimentation  constante,  0^‘‘,05  de  caféine 
pendant  4  jours,  puis  O^’’,!  pendant  6  jours  et  0^'’,2  pendant 
2  jours.  La  quantité  d’ac.  urique  ne  fut  pas  modifiée,  mais  celle 
des  bases  puriques  fut  augmentée,  et  soit,  avec  0=*’,05  de  caféine, 
de  33  0/0,  avec  0=%1  de  caféine,  de  28  0/0,  avec  de  caféine 

de  19,3  0/0  d’azote  caféinique  ingéré.  L’auteur  rapproche  ces 
résultats  de  ceux  de  Burian  et  Schur  {Aveh.  de  Ptlager,  t.  80, 
p.  321)  et  d’Albanese  {Arch.  f.  exp.  Path.,  t.  35,  p.  449).  Le 
même  patient  ayant  reçu  pendant  2  j.  0“^,4  de  théobrornine  par 
jour,  on  retrouva  47  0/0  de  l’azote  ingéré  sous  la  forme  de  théo- 
bromine,  à  l’état  de  bases  puriques.  e.  l.^mbling. 

Sur  l’excrétion  de  l’antipyrine  par  l’organisme  animal; 
D.  LAWROR  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  111-120;  16.3.1901).—  Un 
chien  de  35*^, 5  reçoit  pendant  deux  périodes  de  2  à  2  semaines  et 
demie  de  4  à  10  gr.  d'antipyrine  par  jour  avec  2  kgr.  de  viande  de 
cheval  et  1000  à  1500  ce.  d’eau.  L’urine  corresp.  ne  renfermait  que 
très  peu  d’antipyrine  en  nature.  Elle  déviait  à  gauche  et  réduisait 
d’une  manière  constante  la  liq.  de  Fehling  a[)rès  ébullition  avec 
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IICI  OU  SO^H-  à  2,5  0/0.  Elle  contenait  donc  probablement  un 
dérivé  glycuronique  de  l’antipyrine,  lequel  fut  isolé  de  la  manière 
suivante. 

L’urine,  concentrée  à  60-65°,  est  traitée  par  l’acétate  de  plomb, 
j)uis  filtrée,  et  le  filtrat  est  ppté  jusqu’à  refus  par  le  sous  acétate 
de  plomb.  Ce  nouveau  ppté  est  lavé  à  l’eau  froide,  puis  décomposé 
par  Tac.  sulfurique  en  léger  excès,  et  le  liquide  filtré,  neutralisé 
par  la  baryte  et  chauffé  au  B.-M.  à  55-60°,  est  refiltré.  On  sursature 
ensuite  par  la  baryte  et  on  ppte  par  l’alcool  éthéré.  Le  ppté  est 
agité  avec  de  l’eau  et  add.  de  SO^*H-  jusqu’à  réaction  neutre  ou 
amphotère.  Enfin  le  nouveau  fiitraL  décoloré,  abandonne,  par 
concentration,  de  fines  aiguilles  groupées  en  faisceaux.  Les  résul¬ 
tats  d’analyse  correspondent  à  un  sel  double  formé  par  l’union  du 
sel  de  Ba  d’un  ac.  glycuronique  conjugué  et  de  chlorure  de  baryum 
(Gi7Hi9AzWBa  +  BaGB-f  H20.  '  e.  lambling. 

Contribution  à  l’étude  de  la  thyréoglobuline;  A.  OSWALD 

[Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  121-144;  16.3.1901).  —  L’auteur  a 
démontré  que  l’on  peut  extraire  de  la  gl.  thyroïde  du  porc  une  ma¬ 
tière  alb.  non  iodée,  mais  phosphorée  et  une  globuline  iodée,  cette 
dernière  guérissant  les  accidents  du  myxœdème  et  augmentant  l’ex¬ 
crétion  de  l’azote.  Cette  thyréoglobine  fournit,  par  dédoublement, 
Viodothyrine  de  Baumann  et  possède  l'action  particulière  de  cette 
dernière  substance  sur  la  pression  sanguine  et  le  pouls  (Oswald, 
Ibid.,  t.  27,  p.  15,  et  E.  de  Gyon  et  Oswald,  Arcli.  de  Pflüger, 
t.  83,  p.  199). 

L'auteur  a  préparé  et  analysé  les  thyréoglobulines  de  glandes 
saines  et  malades  chez  diverses  espèces  animales  et  chez  l’homme. 
Les  résultats  sont  rapportés  à  la  substance  exempte  de  cendres. 


PORCS. 

MOUTONS. 

BŒÜPS. 

VE.\ÜX 

goitreux. 

te  A  ex 
à  glande 
normale. 

c . 

52,21 

52,32 

52,45 

52,80 

» 

H . 

6,83 

7,02 

6,93 

7,04 

H 

Az . 

16,59 

15,90 

15,92 

15,99 

» 

I . 

0,46 

0,.39 

0,86 

0 

0,56 

S . 

1,86 

1,95 

1,83 

2,00 

» 

On  voit  que  la  thyréoglobuline  du  porc  se  retrouve  chez  les 
autres  espèces  animales  avec  une  composition  constante  sauf  pour 
l’iode.  Les  veaux  groîlreux  (de  Zurich)  avaient  tous  une  glande 
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hypertrophiée,  mais  sans  colloïde,  tandis  que  les  veaux  à  glandes 
normales  (de  Paris)  montraient  au  microscope,  comme  il  arrive 
d’ordinaire  pour  les  glandes  normales,  des  amas  colloïdes  très 
nets.  Cette  constatation  est  en  accord  avec  ce  fait  déjà  antérieure¬ 
ment  établi  par  l’auteur,  à  savoir  que  la  teneur  en  iode  dépend 
surtout  de  la  teneur  en  mat.  colloïde  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  23, 
265).  —  L’auteur  rectifie  ce  qu’il  avait  dit  antérieurement  relati¬ 
vement  à  la  teneur  en  iode  de  la  Ihyreoglobuline  de  porc. 

I 

L’analyse  des  thyréoglobulines  de  glandes  humaines  ont  donné 
les  résultats  suivants  : 


GOITRES 

de 

Bàle. 

;OLLOÏDES 

de 

Zurich. 

goîtbe 
dans  un  cas 
de 

maladie 

de 

Basedow. 

GLANDES 

riches 

en  colloïde 

de 

Hambourg. 

GLANDES 

normales 

de 

Hambourg. 

GOITRE 
colloïde 
de  Zurich 
après 
admi¬ 
nistration 
de  IK. 

G . 

52,02 

51,77 

» 

51,82 

51 ,85 

» 

H . 

6,91 

6,71 

» 

7,05 

6,88 

Az . 

15,32 

15,09 

0,07 

15,46 

15,49 

» 

1 . 

0,07 

0,19 

» 

0,19’ 

0,34 

0,51 

S . 

1,93 

1,93 

» 

1,83 

1,87 

» 

On  voit  que,  sauf  pour  fiode,  la  composition  de  thyréoglobuline 
est  constante  chez  l’homme  comme  chez  les  animaux.  De  plus  la 
thyréoglobuline  des  glandes  colloïdes  est  moins  riche  en  iode  que 
celle  des  glandes  normales,  et  cependant  l’auteur  a  démontré  que 
les  glandes  colloïdes  sont,  au  total,  plus  riches  en  iode  que  les 
glandes  normales.  11  faut  donc  qu’elles  contiennent  une  giande 
quantité  de  cette  thyréoglobuline  pauvre  en  iode.  L’action  de  IK 
sur  la  richesse  en  iode  de  la  thyréoglobuline  est  visible. 

E.  LAMBLING. 

Sur  les  matières  albuminoïdes  du  thymus  ;  W.  HUISKAMP 

(Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  145-196;  16.3.1901).  —  Ce  mémoire, 
très  étendu,  et  dont  l’analyse  ne  peut  être  que  très  incomplète, 
comprend  à  l’étude  :  D  de  la  nucléohistone  du  thymus;  2*^  du 
nucléoprotéide  du  thymus;  3®  de  l’action  de  ces  deux  substances 
en  tant  que  ferments  de  la  fibrine. 

1.  Lorsqu’on  additionne  l’extrait  aqueux  de  la  glande  de  0,1  0/0 
de  GaCP,  on  obtient  un  ppté  (\m  contient  la  nucléohistone,  car 
traité  par  HCl  à  0,8  0/0,  il  fournit  un  ppté  de  nucléine  (mêlé  de 
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bases  puriques  et  surtout  d’adénine)  et  une  solution  chlorhydrique 
d'histone.  Ce  ppté  par  CaCl^  représente  une  combinaison  calcique 
de  la  nucléohistone,  car  l’ac.  acétique  à  5-10  0/0  ou  l’oxalate  de  K 
lui  enlèvent  Ca.  Un  grand  nombre  d’autres  sels  (BaCl”^,  SO^Mg, 
NaCl,  etc.,)  pptent  aussi  la  nucléohistone.  L’auteur  détermine  de 
même  les  conditions  de  solubilité  des  comb.  salines  de  la  nucléo¬ 
histone  avec  les  métaux  alcalins,  Ba,  Mg  et  les  métaux  lourds  vis- 
à-vis  de  l’eau  et  des  diss.  salines.  A  propos  du  dédoublement  de  la 
nucléohistone  avec  formation  d’histone^  il  fait  la  critique  des  résul¬ 
tats  de  Bang  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  27,  p.  468  et  t.  30,  p.  508). 

II.  Le  nucléoprotéide,  bien  moins  pptable  par  CaGl-  que  la 
nucléohistone,  peut  être  facilement  séparé  de  cette  dernière  par 
deux  pptations  successives  par  ce  sel,  puis  ppté  de  la  dissolution 
par  l’ac.  acét.  Il  donne  la  réaction  d’Adamkiewicz  et  celle  de  Millon^ 
et,  comme  la  nucléohistone,  il  donne,  par  dédoublement,  de  l’adé¬ 
nine,  mais  pas  d’histone.  Le  nucléoprotéide  contient  0,95  0/0  de  P, 
tandis  que  la  nucléohistone  en  renferme  3,75  0/0.  L’extrait 
aqueux  du  thymus  contient  encore  une  globuline  pptable  par 
SO^Mg  et  une  albumine. 

La  nucléohiston^  calcique  contient  72(C22^H38«Az"3P"SCa20^^)  et 
le  nucléoprotéide  73(Gi^^H^i”Az34psCaO^^). 

III.  La  nucléohistone  calcique  provoque  à  elle  seule  la  coagula¬ 
tion  des  dissolutions  de  fibrinogène,  mais  le  phénomène  est  plus- 
complet  en  présence  de  0,1  0/0  de  GaGP.  Au  contraire  les  comb. 
avec  Mg  ou  Na  sont  sans  action  à  elles  seules  et  n’agissent  qu’en 
présence  de  GaGP.  Le  nucléoprotéide  se  comporte  comme  la 
nucléohistone;  les  autres  mat.  prot.  du  thymus  sont  sans  action. 
L’auteur  rapproche  l’action  de  la  nucléohistone  de  celle  du  nucléo¬ 
protéide  ppté  du  sérum  de  sang  de  bœuf  par  Pekelharing  (Unlers, 
ueher  das  Fihrinferment,  Amsterdam,  1892)  et  que  cet  auteur 
considère  comme  le  zymogène  du  ferment  de  la  fibrine. 

E.  LAMBLIiS’O. 

Sur  la  protamine  des  spermatozoïdes  d’Acipenser  stella- 
tus;  D.  KURAJEFF  (Zeît.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  197-200;  16.3.1901). 
—  Traités  d’après  le  procédé  de  Kossel,  les  spermatozoïdes  d'aci- 
penser  stellatus  fournissent,  à  l’état  de  sulfate,  une  protamine 
donnant  toutes  les  réactions  typiques  du  groupe  :  elle  présente 
nettement  la  réaction  du  biuret,  mais  non  celle  de  Millon  et  ppte 
la  peptone  de  Witte  en  milieu  faiblement  ammoniacal.  Ge  sulfate, 
beaucoup  plus  sol.  dans  l’eau  que  ceux  du  groupe  de  la  sahnine. 
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contient  iSO^H^.  L’auteur  rapproche  cette  nouvelle 

protamine,  \' acipensénne,  de  la  sturine. 

Les  spermatozoïdes  de  silurus  (jîanis  ont  fourni  de  même  un  sul¬ 
fate  de  siîuriiw  beaucoup  moins  sol.  et  dont  l’étude  n’est  pas 
achevée.  e.  lamdling. 

Recherches  chimiques  et  physiologiques  sur  l’acide  guany- 
lique;  L  RANG  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  201-213 ;  27. 4. 1901j. — 
L’auteur  étndie  dans  cette  deuxième  p.  de  son  travail  [Ibid.,  t.  31, 
p.  411)  l’action  physiol.  de  l’ac.  guanylique  et  du  p-nucléoprotéide 
extrait  du  pancréas  d’après  Hammarsten.  Injecté  dans  les  veines, 
l’ac.  guanylique  produit  des  phénom.  d’excitation,  puis  de  la  nar¬ 
cose,  de  la  diminution  de  la  pression  sanguine  et  des  troubles 
respiratoires.  De  plus  la  coagulation  du  sang  est  retardée,  l’urine 
devient  alcaline  et  contient  de  1  à  3/1000  d’albumine. 

Le  nucléoprotéide  produit  les  mêmes  effets  sur  le  syst.  nerv.,  le 
sang  et  la  respiration,  mais  l’urine  ne  devient  pas  alcaline.  Elle 
renferme  du  glucose,  du  nucléoprotéide  et  très  peu  d’albumine. 

E.  LAMBLING. 

Contribution  à  l’étude  de  la  production  d’acide  lactique 
dans  l’organisme  animal  asphyxié;  S.  SAITO  et  K.  KATSUYAMA 

(Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  214-230;  27.4.1901).  —  Le  sang  de 
poule  contient,  à  l’état  normal,  de  0,0245  à  0,0284  0/0  d’ac.  lac¬ 
tique;  chez  le  même  animal,  plus  ou  moins  intoxiqué  par  GO,  on 
en  trouve  de  0,0405  à  0,2424  0/0.  De  même  l’urine  normale  est 
dépourvue  d’ac.  lactique  tandis  qu’après  l’action  de  CO,  elle  en 
contient  de  0,0541  à  0,2283  pour  des  quantités  variant  de  10  à 
35  cc.  et  recueillies  en  liant  le  rectum  au-dessus  du  cloaque  avant 
le  commencement  de  l’intoxication.  Celle-ci  durait  de  2  h.  1/2  à 
7  b.  L’ac.  isolé  à  l’état  de  sel  de  zinc,  était  de  l’ac.  paralactique. 

E.  LAMBLING. 

Sur  le  sucre  du  sang  normal  de  la  poule  ;  S.  SAITO  et  K.  KAT¬ 
SUYAMA  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  231-234;  27.4.1901).  —  A 
l’aide  du  polarimètre  et  par  titration  par  la  liq.  de  Fehling,  les 
auteurs  ont  dosé  dans  le  sang  de  poule  de  0,192  à  0,250  0/0  de 
glucose  (beaucoup  plus  par  conséquent  que  chez  le  chien  et  le 
lapin).  L’osazone  de  ce  sucre  a  été  isolée  et  on  a  déterminé  son  point 
de  fusion.  Enfin  le  sucre  fermente  avec  la  levure  de  bière.  Les 
auteurs  concluent  que  la  substance  réductrice  du  sang  de  jioule 
est  bien  du  dextrose.  e.  lambling. 


832  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

De  l’influence  de  quelques  diurétiques  sur  l’excrétion  des 
alcalis  par  l’urine;  K.  KATSUYAMA  [Zeit.  phys.  Ch.j  t.  32, 
j).  285-240;  27.4.1901).  — Complétant  un  précédent  travail  {Ibid., 
t.  28,  p.  587),  l’auteur  montre  que  l’urée  et  la  diurétine  se  compor¬ 
tent  chez  le  lapin  comme  la  théine,  c’est-à-dire  augmentent  l’excré¬ 
tion  des  alcalis  et  surtout  celle  de  la  soude.  e.  lamuling. 

La  constitution  de  la  thymine;  H.  STEUDEL  (Zeit.  phys.  Cb., 
t.  32,  p.  241-244;  27.4. 1901  j.  —  Dans  un  précédent  travail  {Ibid., 
t.  30,  p.  539),  l’auteur  a  montré  que  par  l’action  du  mélange  sullb- 
nitrique  sur  la  thymine  on  obtient  un  corps  donnant  avec  le  chlore 
et  l’ammoniaque  la  réaction  de  Weidel,  c’est-à-dire  se  comportant 
comme  une  pyrimidine.  Il  revient  avec  plus  de  détail  sur  la  prépa¬ 
ration  de  ce  corps  qui  contient  et  que  la  réduction  par 

Su HCl  transforme  en  une  base  cristallisée  en  aiguilles  et  don¬ 
nant  par  GI-|-AzH3  belle  réaction  d’alloxane.  D’autre  part,  de 
meme  que  l’alloxane  donne  de  l’urée  par  oxydation,  de  même  la 
thymine,  oxydée  par  le  permanganate  de  Ba,  fournit  également  de 
l’urée.  L’auteur  rapproche  ces  résultats  de  données  fournies  par 
les  travaux  de  Kossel  et  les  siens,  et  attribue  finalement  à  la  thy¬ 
mine  la  formule  que  voici,  c’est-à-dire  en  fait  une  5-inélhyl, 
.2. 6-dioxypyvimidine. 

HAz— GO 

I  I 
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La  dynamique  chimique  de  la  condensation  de  l’acétone  * 

R.  {Zeit. physik.  67i.,  t.  33,  p.  129-177  ;  17.4.1900).— 

Les  alcalis  font  subir  à  l’acétone  une  condensation  qui  la  transforme 
en  alcool  diacétomque,  par  une  sorte  d’aldolisation  ; 

2  CH3 .  CO .  CH3  =  CH3 .  GO .  GH2 .  G(GH3)2 .  qh  . 

Cette  réaction  a  pu  être  étudiée  par  voie  dilatométrique,  l’acé¬ 
tone  et  son  produit  de  condensation  ayant  des  densités  fort  diffé 
rentes  (0,7863  et  0,9306  à  25«).  Cette  étude  a  conduit  aux  conclu¬ 
sions  suivantes  :  1®  La  condensation  de  l’acétone  et  le  dédouble¬ 
ment  de  l’alcool  diacétonique  sont  des  réactions  réversibles  entre 
lesquelles  s’établit  un  état  d’équilibre;  -  2®  Ces  deux  réactions 
sont  accélérées  par  la  présence  d’ions  hydroxyle  ;  —  3°  Pour  une 
dilution  suffisante  (40  0/0),  l’équilibre  est  régi  par  l’équation  : 

C 

constante, 


où  C  et  C'  représentent  les  concentrations  de  l’alcool  et  de  l’acé¬ 
tone  ;  —  4®  Il  est  indépendant  de  la  masse  de  l’alcali  employé* 
—  5®  Il  dépend  notablement  de  la  température  :  une  température 
basse  favorise  la  formation  de  l’alcool  diacétonique  ;  —  6®  La 
vitesse  des  deux  réactions  dépend  de  la  concentration  des  ions 
hydroxyle  et  leur  est  sensiblement  proportionnelle.  Les  écarts 
trouvés  dans  le  cas  des  bases  faibles  doivent  être  attribués  à  des 
réactions  secondaires,  comme  l’auteur  a  pu  le  constater  par  des 
mesures  de  conductibilité;  —  7®  La  mesure  de  la  vitesse  de 
dédoublement  de  1  alcool  diacétonique  pourrait  peut-être  être 
employée  pour  mesurer  le  dédoublement  hydrolytique  des  sels 
d  acides  faibles;  8®  Les  sels  neutres  ont  une  influence  notable 
sur  la  vitesse  des  réactions  étudiées  ;  il  n’a  pas  été  possible  de 
représenter  cette  influence  par  une  loi  générale.  m.  vèzes. 

Etudes  sur  la  théorie  des  tensions  de  vapeur  j  R,  GAHL 

(Zeil.  physik.  Ch.,  t.  33,  p.  178-214;  17.4.19ü0i.  —  Alémoire  de 
physique  pure.  ' 

soo.  CHIM.,  3«  SÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Trav.  étrang.  53 
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La  densité  de  vapeur  du  brome  aux  températures  élevées  ; 
E.  P.  PERMAN  et  G.  A.  S.  ATKINSON  {Zeit.  pliysik.  Ch.,  t.  33, 
p.  ^l5-2"2:2  :  17.4. 1900).  —  Les  auteurs  ont  déterminé  la  densité  de 
vapeur  du  brome  par  la  méthode  de  Dumas,  au  moyen  d’un  appa¬ 
reil  assez  complirpjé  dont  on  trouvera  la  description  (avec  figure) 
dans  le  mémoire  original.il  ont  fait  une  première  série  de  mesures 
sous  la  pression  atmosphérique,  à  des  températures  variant  de 
650°  à  1050°,  et  ont  constaté  que  la  densité  de  vapeur  du  brome 
(rapportée  à  l’hydrogène)  possède  jusque  vers  750"  sa  valeur  nor¬ 
male  80;  elle  commence  alors  à  diminuer,  et  décroit  de  plus  en 
plus  à  mesure  que  la  température  s’élève  :  elle  n’est  plus  que  de 
75  environ  à  1050°. 

Des  expériences  faites  à  température  constante  (1040°)  et  à 
pression  variable  (de  755  à  47  mm.)  ont  montré,  d’autre  part,  ([ue 
la  densité  diminue  aussi  avec  la  pression,  d’autant  plus  rapidement 
que  la  pression  devient  plus  faible  :  elle  est  de  76  à  1040°  et 
755  mm.  et  tombe  au-dessous  de  72  à  1040°  et  47  mm. 

M.  VÈZES. 


Sur  la  généralisation  de  la  loi  périodique  des  éléments 
chimiques;  Karl  SCHIRMEISEN  (ZeiL  physik.  Ch.,  t.  33,  p.  223- 
236;  17.4.1900).  —  L’auteur  propose  de  disposer  les  éléments 
d’une  même  période  sur  une  même  circonférence  en  des  points 
séparés  par  des  distances  correspondant  à  la  différence  de  leurs 
poids  atomiques.  Dans  ce  système,  les  grandes  périodes  seraient 
figurées  par  des  courbes  en  forme  de  8.  Cette  disposition  permet¬ 
trait  de  mieux  mettre  en  évidence  la  périodicité  de  l’activité  chi¬ 
mique  des  éléments.  m.  vèzes. 

Sur  le  calibrage  d’un  tube  de  verre  et  sur  quelques  coeffi¬ 
cients  de  compressibilité  ;  G.  A.  HULETT  {Zeil.  physik.  Ch.,  t.  33, 
p.  237-241  ;  17.4.1900).  — L’auteur  indique,  avec  figures  à  l’appui, 
une  méthode  nouvelle  pour  le  calibrage  des  tubes  de  verre.  11 
emploie  les  tubes  ainsi  calibrés  à  des  mesures  de  compressibilité. 
Le  coefficient  de  compressibilité  de  l’eau  est  de  45,3  X  J' 
-|-9°,  de  44,6X10—6  à  17°,  de  41,9X10“^  à  50°.  Celui  de  la 
p.-toluidine  est  de  51,2 X  10“*’  à  45°.  m.  vèzes. 

Sur  l’action  hydrolysante  du  temps  et  de  la  lumière  sur 
quelques  combinaisons  chlorées  de  platine,  d’or  et  d’étain  ; 

F.  KOHLRAUSCH  [Zeit.  physik.  Ch.,  t.  33,  p.  257-279  ;  2.5.1900).— 
Le  chlorure  platinique  PtCD  forme  avec  l’eau  une  combinaison 
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cristallisée  PtCrL5H“20,  découverte  en  1870  par  Norton;  ce  corps 
perd  aisément  i  mol.  d’eau,  mais  il  ne  peut  perdre  la  dernière 
sans  subir  une  décomposition  profonde.  En  outre,  l’électrolyse  de 
sa  dissolution  par  des  courants  faibles  ne  donne  aucun  dépôt  de 
platine  à  la  cathode.  Ces  faits  ont  conduit  l’auteur  à  admettre  (jue 


cette  solution  contient  en  réalité  un  acide  oxygéné,  de  formule 
PtCPOH'^  (Wiedemanns,  Aiin.,  t.  63,  p.  423;  1807);  cette  concep¬ 
tion,  déjà  envisagée  comme  possible  })ar  Jorgensen  [Journ.  f. 
prakt.  1. 16,  p.  345  ;  1877),  a  été  conlirmée  par  les  expériences 
de  Hittorf  et  Salkowsky  (Zeit.  physik.  Ch.,  t.  28,  p.  546;  1890)  et 
par  celles  de  Dittenberger  et  Dietz  (Wiedemanns,  Ann.,  t.  68, 
p.  853;  1899). 

Au  cours  de  ces  recherches,  Dittenberger  et  Dietz  ont  observé 
(pie  la  conductibilité  électrique  d’une  dissolution  de  cet  acide  va 
en  croissant  avec  le  temps.  L’auteur  a  entrepris  l’étude  de  ce 
})hénomène. 


11  a  observé  ([ue  la  lumière  accélère  fortement  cet  accroissement 
de  conductibilité  ;  à  l’abri  de  tout  rayon  lumineux  (de  la  partie 
invisible  comme  de  la  partie  visible  du  spectre),  la  conductibilité 
n’augmente  que  très  lentement  avec  le  temps.  L’accroissement 
observé  dépend  de  la  couleur  de  la  lurniè’^e  employée;  s’il  est  de 
100  avec -la  lumière  blanche,  il  n’atteint  que  56  en  lumière  bleue, 
18  en  lumière  jaune,  11  en  lumière  rouge.  Cet  accroissement  étant 
dû  à  l’hydrolyse  de  l’acide  PtGK*OhP,  on  peut  conclure  que  la 
lumière  facilite  notablement  cette  hydrolyse. 

L’acide  chloroplatinique  PtCPH^^  en  solution  très  étendue, 
donne  heu  à  un  phénomène  analogue.  A  la  dilution  de  1  mol.  dans 


100  litres,  il  fournit,  au  soleil,  un  faible  accroissement  de  conduc¬ 
tibilité  (de  351  à  365)  ;  à  la  dilution  de  1  mol.  dans  5000  litres,  au 
contraire,  sa  conductibilité  croit  de  382  à  1050. 

Le  chlorure  d’or  AuGl^  (qui,  d’après  Hittorf  et  Salkowsky, 
devrait  aussi  être  envisagé  comme  un  acide  AuGPOIP),  donne 
lieu  à  une  faible  hydrolyse  sous  rinlluence  du  temps  et  dans  l’obs¬ 
curité,  mais  la  lumière  n’a  pas  d’action  appréciable  sur  cette 
hydrolyse,  que  l’on  pourrait  attribuer  également  à  l’action  cataly¬ 
tique  des  électrodes  platinées  ou  dorées.  L’hydrolyse  de  l’acide 
chloraurique  AuGDH  est  assez  notable;  mais  elle  ne  paraît  pas  être 
accrue  sensiblement  par  l’inlluence  du  temps  ou  par  celle  de  la 
lumière. 

Le  chlorure  btanni({ue  SnGD  donne  des  solutions  acpieuses  qui, 
a  des  concentrations  comprises  entre  1/lOÜ  et  1/2  mol.  jinr  litre, 
se  troublent  par  l’effet  du  temps;  il  en  résulte  un  accroissement  ôè 
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conductibilité  que  la  chaleur  accélère,  mais  sur  lequel  la  lumière 
ne  paraît  pas  avoir  d’influence.  m.  vkzes. 

Démonstration  élémentaire  de  la  loi  de  Van  t’Hoff  sur  la 
pression  osmotique;  K.  IKEDA  iZeil.  physik.  Ch.,  t.  33,  p.  280- 
286  ;  2.5.1900).  —  L’auteur  décrit  une  expérience  de  cours  per- 
metiant  de  mettre  en  évidence  la  pression  osmotique,  envisagée 
comme  une  pression  partielle  dans  un  mélange  gazeux.  De  ce 
point  de  départ,  il  déduit  la  loi  de  Van  t’Hoff,  la  loi  de  Henry  et  la 
loi  de  partage  d’un  corps  dissous  entre  deux  dissolvan's. 

M.  VÈZES. 

Détermination  des  isothermes  et  des  isochores  dans  les 
phénomènes  de  dissociation  ;  K.  IKEDA  [Zeit.  physik.  Ch.,  t.  33, 
p.  287-294  ;  2.5.1900).  —  Mémoire  essentiellement  théorique,  qui 
ne  saurait  faire  l’objet  d’un  résumé.  m.  vèzes. 

Les  déformations  permanentes  et  la  thermodynamique  (V). 
Etude  des  systèmes  dépendant  de  deux  variables  dont  une 
n’est  point  affectée  d’hystérésis  ;  P.  DUHEM  [Zeit.  ^  hysik.  Ch., 
t.  33,  p.  641-697  ;  15.6  1900).  —  Mémoire  purement  théorique,  qui 
ne  saurait  être  résumé.  m.  vèzes. 

Sur  le  mécanisme  de  la  congélation  des  mélanges  colloïdaux 
réversibles;  W.  B.  HARDY  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  33,  p.  326  343; 
2.5.1900).  —  D’une  façon  générale,  les  mélanges  colloïdaux  peuvent 
se  présenter  sous  trois  états  distincts  :  1°  mélanges  liquides  ou 
solutions  colloïdales,  désignés  par  Graham  par  le  terme  «  Sol  »  ; 
2®  mélanges  solides  de  substances  solides  et  de  substances 
liquides,  dénommés  «  Gel  »  ;  3®  matières  solides,  comme  par 
exemple  la  silice  sèche. 

Tous  les  mélanges  dits  colloïdaux  ne  sont  pas  susceptibles  de 
former  un  gel  :  quelques-uns  donnent  une  matière  gommeuse  qui, 
même  après  dessiccation,  reste  capable  de  se  liquéfier  à  nouveau; 
c’est  le  cas  pour  les  mélanges  d’albumine  et  d'eau. 

Les  colloïdes  capables  de  former  un  gel  se  divisent  en  deux 
classes  bien  distinctes,  suivant  que  le  passage  du  sol  au  gel  est  ou 
non  réversible  :  les  mélanges  de  gélatine  et  d’eau  constituent  un 
exemple  du  premier  cas,  ceux  de  silice  et  d'eau  un  exemple  du 
second.  Quand  un  hydrosol  de  silice  forme  un  bydrogel,  celui-ci 
est  insoluble;  au  contraire  un  hydrosol  de  gélatine  se  transforme 
en  hydrogel  par  refroidissement,  et  reprend  l’état  liquide  quand  la 
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température  s’élève.  L’auteur  propose  d’appeler  «  coagulation  »  la 
formation  d’un  hydrogel  insoluble,  et  «congélation  »,  celle  d’un 
hydrogel  soluble. 

L  auteur  étudie  d  abord  le  système  ternaire  réversible  :  gélatine- 
eau-alcool,  qui,  homogène  à  chaud,  donne  par  refroidissement 
deux  phases  liquides  dont  les  indices  de  réfraction  sont  très  diffé- 
lents  .  ciiconstance  qui  facilite  beaucoup  l’étude  microscopique 
de  ce  système.  La  température  à  laquelle  se  produit  cette  sépara¬ 
tion  en  deux  phases  dépend  de  la  proportion  des  composants  dans 
le  mélange  :  elle  est  d’autant  plus  haute  que  la  proportion  de  géla¬ 
tine  ou  d’alcool  est  plus  forte.  Elle  s’abaisse  au  contraire  quand  on 
augmente  la  proportion  d’eau.  ~  Les  deux  phases  sont  d’abord 
liquides;  quand  la  température  continue  à  baisser,  l’une  d’elles 
devient  solide.  —  Leur  surface  de  séparation  est  sinueuse  et  dis¬ 
continue;  dans  quelques  cas,  comme  par  suite  d’une  transforma¬ 
tion  secondaire,  on  voit  se  rassembler  les  masses  discontinues  de 
la  phase  intérieure.  ~  Plus  les  deux  phases  se  sont  formées  len¬ 
tement,  moins  leur  surface  de  séparation  est  sinueuse.  —  La 
phase  solide  se  forme  parfois  du  coté  concave,  parfois  du  côté 
convexe  de  la  surface  de  séparation  :  du  côté  concave  quand  le 
mélange  contient  peu  de  gélatine,  du  côté  convexe  quand  il  en 
contient  beaucoup.  11  résulte  de  là  que  l’hydrogel  peut  avoir 
deux  constitutions  bien  distinctes.  Il  peut  être  formé  par  une 
masse  solide  contenant  de  petites  gouttes  liquides,  ou  par  de 
petites  masses  solides  formant  un  assemblage  dont  le  liquide 
remplit  les  interstices.  Dans  le  premier  cas,  il  est  solide  et  élas¬ 
tique,  et  sa  structure  n’est  pas  modifiée  par  de  fortes  pressions; 
dans  le  second,  il  est  plus  dur,  et  a  une  tendance  à  se  rétrécir 
spontanément,  par  suite  de  la  réunion  des  masses  solides  dont  il 
est  composé. 

Le  mélange  binaire  agar-eau  donne  lieu  à  une  étude  moins 
aisée,  les  deux  phases  qu’il  fournit  par  refroidissement  ayant  des 
indices  de  réfraction  presque  identiques.  Il  a  fallu  séparer  ces 
deux  phases  par  compression  dans  un  canevas  de  coton  :  on  a 
obtenu  de  la  sorte  un  liquide  qui  est  une  solution  d’agar  dans 

1  eau,  et  un  résidu  solide  qui  est  une  solution  d’eau  dans  l’agar. _ 

La  proportion  d’agar  existant  dans  chacune  de  ces  deux  phases 
augmente  avec  la  proportion  d’agar  dans  le  mélange  total.  —  La 
composition  des  deux  phases  dépend  de  la  température  ;  à  une 
même  température,  la  composition  d’une  même  phase  diffère, 
suivant  que  cette  température  est  atteinte  par  des  valeurs  cons¬ 
tamment  croissantes  ou  constamment  décroissantes  :  dans  les 
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courbes  qui  représentent  cette  variation,  les  lignes  ascendantes  et 
descendantes  sont  distinctes.  Le  système  n’atteint  donc  (jue  ])ro- 
gressiveinent  son  état  final  d’équilibre  :  il  paraît  y  avoir  là  un 
phénomène  d’hystérésis  analogue  à  ceux  que  jirésentent,  par 
exemple,  les  métaux.  —  De  la  forme  observée  pour  ces  courbes, 
on  peut,  en  appliquant  le  théorème  de  Le  Cbàlelier,  déduire 
les  conclusions  suivantes  :  entre  5  et  20'^,  la  liquéfaction  de  l’by- 
drogel  (passage  du  système  :  solution  d’eau  dans  l’agar-vapeur  ; 
au  système  :  solution  d’eau  dans  l’agar-solution  d’agar  dans  l’eau- 
vapeur)  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur;  elle  s’ef¬ 
fectue  au  contraire  avec  absorption  de  chaleur  entre  20  et  35“  ; 
tandis  que  la  congélation  de  l’hydrosol  (passage  du  système  : 
solution  d’agar  dans  l’eau-vapeur  ;  au  système  :  solution  d’agar 
dans  l’eau-solution  d’eau  dans  l’agar-vapeur)  s’effectue  toujours 

avec  absorption  de  chaleur.  L’expérience  confirme  ces  prévisions. 

» 

M.  VÈZES. 


La  dissociation  des  solutions  étendues  au  point  de  congé¬ 
lation;  W.  G.  D.  WHETHAM  [Zeit.  physik.  Ch. y  t.  33,  p.  344-352; 
2.5.1900).  —  On  sait  que  l’abaissement  du  point  de  congélation  de 
l’eau,  résultant  de  la  dissolution  de  quantités  équimoléculaires  de 
divers  électrolytes,  est  sensiblement  proportionnel  au  nombre  des 
ions  que  fournissent  cos  électrolytes  par  le  fait  de  leur  dissolution. 
Ce  nombre  se  déduit  de  la  mesure  de  la  conductibilité  électrique 
de  la  dissolution  ;  mais  ces  mesures  ont  été  faites  presque  tou¬ 
jours  à  des  températures  beaucoup  trop  élevées  au-dessus  du 
point  de  congélation,  pour  que  l’on  puisse  en  déduire  des  résultats 
vraiment  comparables  quand  il  s’agit  de  vérifier  la  relation  indi¬ 
quée  plus  haut. 

L’auteur  a  combiné  un  appareil,  dont  on  trouvera  la  description 
(avec  figures)  dans  le  mémoire  original,  dans  lequel  on  peut  déter¬ 
miner  à  la  fois  le  point  de  congélation  et  la  conductibilité  élec¬ 
trique  d’une  dissolution  étendue.  Il  s’en  est  servi  pour  mesurer,  à 
0®,  les  coefficients  de  dissociation  des  chlorures  de  potassium  et 
de  baryum,  de  l’acide  sulfurique,  du  sulfate  de  cuivre,  du  perman¬ 
ganate,  du  ferricyanure  et  du  bichromate  de  potassium,  à  des 
dilutions  atteignant  jusqu’à  un  cent  millième  de  molécule  par 
litre.  M.  vÈzES. 


La  dureté  des  corps  simples;  J.  R.  RYDBERG  {Zeit.  physik. 
Ch. y  t.  33,  p.  353-359;  2.5.1900L  —  Au  moyen  des  données, 
d’ailleurs  généralement  peu  précises,  que  lui  fournit  la  littérature 
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chimique,  l’auteur  rapporte  à  l’échelle  usuelle  de  Mohs  la  dureté 
des  corps  simples.  Les  nombres  ainsi  obtenus,  considérés  comme 
fonction  des  poids  atomiques  correspondants,  lui  fournissent  une 
courbe  semblable  à  celles  qui  représentent,  dans  la  classification 
des  éléments,  les  variations  périodiques  de  la  densité,  du  coeffi¬ 
cient  de  dilatation,  de  la  chaleur  atomique,  du  point  de  fusion,  de 
la  chaleur  de  fusion,  du  point  d’ébullition  et  de  la  plupart  des 
propriétés  élastiques.  Les  maxima  de  cette  courbe  sont  occupés 

par  les  éléments  les  plus  réfractaires  (O  =  IC,  Si  —  7,  Gr  ^  9 . ), 

les  minima  par  les  métaux  alcalins  (Li  =  0,6,  Na  =  0,4,  K  =  0,5 
Hb  =  0,3,  Cs  =  0,2É  M.  vÈzES. 

Étude  préliminaire  des  conditions  dont  dépend  la  stabilité 
des  mélanges  colloïdaux  non  réversibles;  W.  B.  HARDY  iZeit. 
physik.  Ch, y  t.  33,  p.  385-400;  18.5.1900).* — On  a  remarqué  depuis 
longtemps  qu’un  grand  nombre  de  solutions  colloïdales  sont  ana¬ 
logues  ou  identiques  à  des  liquides  tenant  en  suspension  des 
matières  solides,  celles-ci  se  trouvant  sous  forme  de  particules 
extrêmement  petites,  de  telle  sorte  qu’elles  ne  se  déposent  point, 
meme  après  un  repos  très  prolongé.  A  ce  type  appartiennent  les 
solutions  colloïdales  de  métaux  et  de  sulfures  (notamment,  de 
sulfures  de  Sb,  As,  Gd).  De  telles  solutions  .appartiennent  à  la 
classe  des  mélanges  colloïdaux  irréversibles  :  une  élévation  de 
température  facilite  leur  coagulation  (ou  précipitation);  mais  ni  un 
refroidissement,  ni  une  nouvelle  élévation  de  température  ne 
peuvent  reconstituer  la  solution  primitive.  A  la  même  classe  appar¬ 
tiennent  les  solutions  colloïdales  de  silice,  d’hydrate  ferrique, 
d’alumine,  ainsi  que  celle  que  donne,  par  ébullition  avec  de  l’eau, 
l’albumine  du  blanc  d’œuf.  Il  laut  y  joindre  également,  comme  il 
résulte  des  faits  observés  par  l’auteur,  l’hydrosol  de  mastic  obtenu 
en  versant  dans  de  l’eau  une  solution  alcoolique  étendue  de  cette 
matière. 

On  sait  que  les  particules  solides  contenues  dans  ces  solutions 
colloïdales  se  déplacent  sous  rinlluence'  d’un  champ  électrique. 
Zsigmondy  {Ann.  de  Liebiffy  t.  301,  p.  29)  a  observé  que  l’or,  en 
solution  colloïdale,  est  déplacé  par  un  courant  électricjue  dans 
un  sens  inverse  de  celui  du  courant.  Dicton  et  Linder  {Chem.  Soc. y 
t.  70,  p.  568;  1897)  ont  remarqué  que  le  sens  de  ce  déplacement 
dépend  de  la  nature  chimique  du  mélange  :  il  varie,  en  particulier, 
lorsque  le  mélange,  d’abord  acide,  est  rendu  alcalin;  ou,  plus 
généralement,  quand  on  fait  varier  son  acidité  ou  son  alcalinité. 
Ghaque  mélange  t)résente  donc  un  point  pour  lequel  la  phase 
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solide  et  la  phase  liquide  sont  «  isoélectriques  »  :  en  ce  point,  la 
stabilité  du  mélange  colloïdal  disparaît,  et  la  coagulation  (ou  pré¬ 
cipitation)  se  produit. 

L’auteur  a  étudié  à  cô  point  de  vue  l’intluence  des  sels  sur  la. 
coagulation  des  hydrosols  irréversibles.  Il  a  constaté  que  l’action 
coagulante  des  sels  dépend  d’un  seul  de  leurs  ions  :  l’ion  négatif 
ou  positif,  suivant  que  les  particules  colloïdales  se  déplacent  dans 
le  sens  de  la  chute  de  potentiel  ou  en  sens  contraire.  L’ion  coagu¬ 
lant  a  donc  toujours  un  signe  électrique  opposé  à  celui  de  ces 
particules. 

Les  acides  coagulent  les  particules  colloïdales  électronégatives, 
et  les  alcalis  coagulent  les  particules  colloïdales  électropositives  : 
dans  un  cas  comme  dans  l’autre,  la  concentration  de  la  liqueur 
acide  ou  alcaline  nécessaire  pour  la  coagulation  est  définie  par  les 
lois  habituelles  de  l’équilibre  chimique.  m.  vèzes. 


Les  variations  de  solubilité  par  les  sels;  V.  ROTKMUND 

{Zeit.  physik.  Ch.,  t.  33,  p.  401-414  ;  18.5.1900).  —  Il  arrive  assez 
fréquemment  que  la  solubilité  dans  l’eau  d’un  non-électrolyte  soit 
diminuée  par  l’addition  d’un  sel.  Pour  étudier  ce  phénomène,  l’au¬ 
teur  s’adresse  à  la  phénylthiocarbamide,  matière  qui  présente 
l’avantage  d’être  chimiquement  indifférente,  assez  peu  soluble 
dans  l’eau  pour  que  l’on  soit  à  l’abri  des  erreurs  que  pourrait 
entraîner  l’emploi  de  solutions  concentrées,  facile  à  titrer  avec 
précision;  en  outre,  le  coefficient  de  température  de  sa  solubilité 
est  très  élevé  (environ  4  0/0  pour  1“).  Les  résultats  obtenus 
peuvent  être  résumés  ainsi  qu’il  suit  : 

La  solubilité  de  la  phénylthiocarbamide  est  fortement  abaissée 
par  l’addition  de  sels.  Ce  sont  les  sulfates  et  carbonates  qui 
exercent  à  ce  point  de  vue  l’action  la  plus  notable;  les  nitrates 
sont  les  moins  actifs.  Les  nitrates  de  lithium  et  de  baryum*  sont 
sans  action,  celui  d’ammonium  produit  au  contraire  un  relèvement 
de  la  solubilité  ; 

2°  L’ordre  dans  lequel  se  rangent  les  sels  étudiés  au  point  de 
vue  de  l’intensité  de  leur  action  est  le  même  que  celui  déjà  observé 
au  point  de  vue  de  leur  influence  sur  la  solubilité  du  gaz  carbo¬ 
nique,  de  l’hydrogène,  du  protoxyde  d’azote  et  de  l’acétate 
d’éthyle  ; 


3®  L’abaissement  relatif  de  solubilité  — —  (/q  étant  la  solubilité 

dans  l’eau,  1  la  solubilité  dans  la  solution  saline)  est  indépendant 
de  la  température.  Il  en  résulte  que  la  chaleur  de  dissolution  de  la 
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phényltliiocarbamide  est  la  même  dans  les  solutions  salines  et 
dans  l’eau  pure.  -  m.  vèzes. 


Cinétique  chimique  et  énergie  libre  de  la  réaction  : 

2HI  +  2Ag->:2AgI+H2;  H.  DANNEEL  (Zeit.  physik.  Ch.,  t.  33, 
p.  415-444;  18.5.1900).  —  On  agite  une  solution  iodhydrique  avec 
de  l’argent  finement  divisé  et  de  la  mousse  de  platine  (qui  accé¬ 
lère  notablement  la  réaction),  dans  une  atmosphère  d’bydrogène; 
il  se  produit  de  l’iodure  d’argent,  et  la  mesure  de  la  conductibilité 
du  mélange  permet  de  connaître  la  vitesse  de  la  réaction.  Inverse¬ 
ment,  on  agite,  dans  une  atmosphère  d’bydrogène,  de  l’iodure 
d’argent  avec  de  l’argent  divisé,  de  la  mousse  de  platine  et  de 
l’eau  ;  une  partie  de  l’iodure  d’argent  est  réduit,  et  il  se  produit  de 
facide  iodhydrique.  Les  deux  réactions  aboutissent  au  même  état 
d’équilibre  entre  l’acide  iodhydrique  et  l’hydrogène,  en  présence 
d’iodure  d’argent  et  d’argent  solides  :  cet  état  d’équilibre  est  défini 
par  la  concentration  Co=0,048  (en  mol.  par  litre)  de  la  solution 
iodhydrique.  Pour  une  concentration  supérieure  à  cette  limite, 
l’argent  déplace  l’hydrogène;  il  est  déplacé  par  lui  pour  une 
concentration  inférieure.  L’étude  de  la  marche  des  deux  réactions 
inverses  montre  qu’elles  doivent  s’écrire 


et  non 


111 +  Ag  AgI-l-H, 

2HI-1-Ag2  2Agl-|-H2, 


L’énergie  libre  de  ces  réactions  a  été  déterminée  par  la  mesure 
de  la  force  électromotrice  E  du  couple 

Ag  I  (Agl-l-HI)-HI  I  IP. 

Cette  mesure  a  donné,  pour  des  concentrations  G  variant  de 
0,0144  à  0,167  (en  mol.  par  litre),  des  résultats  concordant  suffi¬ 
samment  avec  la  formule 


E==0,ü2-p2I{Ty/i 

^0 


M.  VEZES. 


Théorie  de  la  capillarité;  G.  BAKKER  (Zeit.  physik.  Ch., 
t.  33,  p.  477-499;  18.5.1900).  —  Mémoire  de  physi(jue  pure. 


M.  VEZES. 


Sur  une  méthode  de  détermination  du  point  de  transfor¬ 
mation  des  corps  dimorphes  monotropes  ;  Rudolf  SCHENK 

[Zeit.  physik.  Ch.,  t.  33,  p.  445-452;  18.5,1900j.  —  Les  corps 
dimorphes  peuvent,  d’après  O.  Lehmann,  être  classés  en  deux 
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groupes  :  les  dimorphes  énantiotropes,  dont  les  deux  modifications 
l)euvent  être  transformées  Tune  dans  l’autre  (tel  le  soufre  cris¬ 
tallisé,  pour  lequel  on  observe  à  froid  le  passage  de  la  forme  cli- 
norhombique  à  la  forme  ortborbombique,  le  passage  inverse  se 
produisant  à  100°;  à  une  température  intermédiaire,  que  l’on 
nomme  point  de  transformation,  ces  deux  formes  restent  en  équi¬ 
libre  l’une  en  présence  de  l’autre,  sans  donner  lieu  à  aucune  trans¬ 
formation),  et  les  dimorphes  monotropes,  pour  lesquels  une  seule 
des  deux  transformations  inverses  est  possible  (exemple  :  la  ben- 
zophénone  ou  l’acide  monocbloracétique).  Dans  ce  dernier  cas,  qui 
est  très  fréquent,  à  toutes  les  températures  où  le  corps  peut  exister 
à  l’état  cristallisé,  l’une  des  deux  formes  est  stable,  l’autre  toujours 
instable  ;  à  plus  haute  température,  le  corps  fond,  chacune  des 
deux  formes  ayant  un  point  de  fusion  distinct  ;  la  forme  stable  est 
celle  dont  le  point  de  fusion  est  le  plus  élevé. 

La  distinction  de  ces  deux  classes  ije  corps  dimorphes  dépend 
du  reste  de  la  position  relative  du  point  de  transformation  et  des 
points  de  fusion  des  deux  formes  :  si  les  points  de  fusion  sont 
supérieurs  au  point  de  transformation,  le  corps  est  énantiotrope  ; 
il  est  monotrope  dans  le  cas  contraire  :  le  point  de  transformation, 
se  trouvant  supérieur  aux  points  de  fusion,  échappe  à  l’observation 
directe. 

Dans  ce  dernier  cas,  on  peut  déterminer  le  point  de  transfor¬ 
mation  par  extrapolation,  en  construisant  les  courbes  de  tensions 
de  vapeur  des  deux  sortes  de  cristaux,  et  les  prolongeant  au-delà 
de  la  fusion  jusqu’à  ce  qu’elles  se  coupent.  On  peut  employer  éga¬ 
lement  les  courbes  de  solubilité  des  deux  formes  cristallines  :  leur 
point  de  rencontre  correspondra  également  au  point  de  transfor¬ 
mation. 

L’auteur  propose  de  substituer  à  ces  méthodes  un  procédé  nou¬ 
veau  basé  sur  les  faits  suivants.  On  peut  déplacer  les  points  de 
fusion  des  deux  formes  cristallines  par  des  additions  convenables 
d’une  substance  étrangère,  et  ces  points  de  fusion  varient  d’une 
façon  linéaire  avec  la  concentration  de  cette  substance,  pourvu 
qu’elle  soit  choisie  de  telle  sorte  qu’elle  ne  forme  pas  de  solution 
solide  avec  les  cristaux.  Les  droites  représentant  la  variation  des 
points  de  fusion  se  coupent  en  un  point  (jui  est  le  point  de  trans¬ 
formation.  Il  suffira  donc,  pour  le  déterminer,  de  mesurer  les  points 
de  fusion  des  deux  formes  cristallines  pour  deux  valeurs  différente> 
de  la  concentration  de  la  substance  ajoutée.  Il  sera  plus  simple 
encore  de  mesurer  les  points  de  fusion  SS'  des  deux  sortes  de 
cristaux  à  l’état  de  pureté,  et  de  déterminer  cryoscopiquement  les 
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abaissements  moléculaires  A  et  A'  résultant  de  la  dissolution  de  la 
substance  étrangère.  Ces  abaissements  sont  en  général  différents, 
la  forme  stable  donnant  l’abaissement  le  plus  faible.  Le  point  de 
transformation  U  est  alors  fourni  par  la  relation 

r-  S  _  A 
U  —  S'  ~  Â' 

[./auteur  a  appliqué  cette  méthode  au  m.-nitro-p.-acétotoluide, 
donnant  deux  sortes  de  cristaux  fondant  à  93%  32  et  91% 58.  En 
dissolvant,  dans  les  deux  variétés  fondues,  del’oxalate  de  méthyle, 
on  détermine  les  abaissements  moléculaires  A=87,03  et  A^=99,0r). 
On  en  déduit  U  =  105®, 9.  m.  vèzes. 

Solidification  et  transformations  d’antipodes  optiques  ;  J. 

H.  ADRIANI  (Zeit.  physik.  Ch.,  t.  33,  p.  453-476;  18.5.1900).  — 
Roozeboom  (Zeif.  physik.  Ch.,  t.  28,  p.  494  ;  1899)  a  montré  com¬ 
ment,  dans  un  système  de  deux  antipodes  optiques  (corps  droit  D, 
corps  gauche  O),  l’étude  des  courbes  de  fusion,  des  isothermes  de 
solubilité,  ou  des  transformations  qui  peuvent  se  produire  dans  les 
mélanges  solides,  permet  de  décider  avec  certitude  si  ces  deux 
corps  donnent  lieu  à  une  combinaison  racémique,  ou  à  un  conglo¬ 
mérat  inactif  par  compensation  extramoléculaire,  ou  à  des  cristaux 
mixtes  pseudoracémiques.  11  ne  suffit  pas,  comme  l’ont  fait  Wal- 
lach  (.4/272.  de  Liohig,  t.  286,  p.  134;  1895),  Walden  {D.  ch.  G., 
t.  29,  p.  1692  ;  1896),  Landolt  (Das  optische  Drehnngsvermôgen..., 
2®  éd.,  p.  48-118;  1898),  Kipping  et  Pope  {Chem.  Soc.,  t.  71, 
p.  989;  1897),  de  comparer  les  propriétés  des  corps  D  et  G  avec 
celles  de  leur  mélange  inactif  :  il  est  nécessaire  de  faire  l’étude 
complète  des  mélanges  des  deux  antipodes  optiques  variant  de 
100  0/0  de  D  à  100  0/0  de  G. 

Après  avoir  discuté  les  résultats  de  ses  devanciers,  l’auteur 
applique  ces  principes  à  divers  antipodes  optiques,  en  mesurant 
les  points  de  fusion  de  leurs  mélanges  (le  point  de  fusion  étant 
défini  comme  la  température  à  laquelle  disparaît  la  dernière  trace 
du  corps  solide).  Les  courbes  obtenues  sont  parfaitement  symé¬ 
triques  par  rapport  au  mélange  inactif  50  0/0  D,  50  0/0  G;  leur 
forme  permet  de  décider  quelle  est  la  nature  de  ce  mélange. 

La  benzoyltétrahydroquinaldine  fournil  deux  courbes  descen¬ 
dantes,  le  long  desquelles  se  déposent  D  et  G  à  l’état  de  pureté, 
et  qui  sont  réunies  par  une  courbe  présentant  un  maximum.  Cette 
courbe  corresjiond  au  dépôt  d’une  combinaison  racémique,  dont  le 
point  de  fusion  est  représenté  par  l’ordonnée  maxima. 
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L'acide  phénylglycolique  présente  une  disposition  analogue, 
mais  la  courbe  le  long  de  laquelle  se  dépose  la  combinaison  racé- 
mique  est  très  réduite,  et  se  termine  à  peu  de  distance  de  part  et 
d’autre  de  l’ordonnée  maxirna.  Le  racémique  ne  peut  être  obtenu 
par  fusion  que  dans  des  mélanges  contenant  de  40  à  00  0/0  de  l’un 
des  antipodes  optiques.  L’éther  dirnéthylique  de  l’acide  diacétyl- 
tartrique  donne  lieu  à  une  courbe  centrale  encore  plus  resserrée  : 
le  racémique  ne  peut  être  obtenu  par  fusion  que  dans  des  mélanges 
contenant  de  45  à  55  0/0  de  Tun  des  antipodes  obtiques. 

L’éther  dirnéthylique  de  l’acide  tartrique  donne,  lui  aussi,  un 
racémique  ;  mais  la  courbe  le  long  duquel  il  se  dépose  est  très 
étendue,  et  occupe  presque  tout  le  champ.  Il  ne  se  dépose  de 
cristaux  D  que  dans  des  mélanges  ne  contenant  pas  plus  de  1,5  0/0 
de  cristaux  G,  et  réciproquement. 

Dans  tous  les  cas  qui  précèdent,  la  fusion  ou  la  solidification 
s’effectue  à  température  constante  pour  chaque  composition  du 
mélange.  Pour  la  carvoxime  au  contraire,  la  température  varie  du 
commencement  à  la  fin  de  la  fusion  ou  de  la  solidification.  On  peut 
donc  construire  deux  courbes,  correspondant,  l’une  au  point  de 
fusion  (point  où  la  fusion  s’achève),  l’autre  au  point  de  solidification 
(point  où  la  fusion  commence).  Ges  courbes  sont  distinctes  dans 
tout  le  champ,  sauf  sur  les  ordonnées  terminales  correspondant  à 
D  pur  et  à  G  pur,  et  sur  l’ordonnée  centrale  correspondant  à  leur 
mélange  en  parties  égales.  Ce  dernier  point  correspond  à  un  maxi¬ 
mum  de  la  température,  et  les  deux  courbes  y  possèdent  une 
même  tangente  horizontale.  Il  est  donc  vraisemblable  que  la  soli¬ 
dification  des  mélanges  de  D  et  G  ne  fournit  jamais  que  des  cris¬ 
taux  mixtes  de  composition  variable,  ceux  fournis  à  température 
maxirna  par  un  mélange  à  parties  égales  constituant  un  inactif 
pseudoracémique. 

La  camphoroxime  présente  ce  cas  remarquable,  que  des  mé¬ 
langes  en  toute  proportion  de  ses  deux  variétés  ont  le  même  point 
de  fusion  (118®,  8)  ;  sa  courbe  de  fusion  est  une  droite  horizontale, 
en  tous  les  points  de  laquelle  se  déposent  des  cristaux  mixtes  de 
même  composition  que  le  mélange  qui  les  fournit.  Soumis  au 
refroidissement,  ces  cristaux  subissent  une  transformation,  passant 
de  la  forme  cubique  (variété  a)  à  une  forme  anisotrope  (variété  p)  ; 
la  courbe  des  points  de  transformation  est  presque  horizontale  ; 
elle  part  de  11 2®, 6  pour  les  corps  D  et  G  purs,  et  passe  par  un  mi¬ 
nimum  à  109®,  4  pour  le  mélange  inactif  pseudoracémique.  Plus 
fortement  refroidis,  les  cristaux  mixtes  anisotropes  (variété  p)  pa¬ 
raissent  subir  une  nouvelle  transformation  donnant  naissance  à  un 
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véritable  racémique  :  la  courbe  des  points  de  transformation  semble 
en  effet  de  tout  point  semblable  à  celle  que  donne  la  benzoyltétra- 
bydroquinaldine  ;  son  point  maximum,  point  de  transformation  du 
racémique  pur,  correspond  à  une  température  de  103°. 

M.  VÈZKS. 


Sur  la  décomposition  spontanée  de  l’acide  hyposulfureiix  5 

A.  F.  HOLLEMAN  [Zeit.  physik.  Cli.,  t.  33,  p.  500-501;  18.5.1900).' 
—  L’auteur,  dans  cette  courte  note,  rappelle  que,  dans  un  travail 
antérieur  [Rec.  ti\  ch.  P. -B.,  t.  14,  p.  71),  il  a  cité  des  faits  qui 
viennent  à  l’appui  de  certaines  conclusions  d’un  mémoire  récent 
de  H.  V.  Œttingen  [BiiU.,  t.  26,  p.  005).  m.  vèzes. 


Sur  l’électrolyse  à  travers  des  membranes  semi-perméables; 

B.  MORITZ  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  33,  p.  513-528;  1.6.1900).  — 
L’auteur  étudie  les  phénomènes  de  polarisation  auxquels  donne 
lieu  l’emploi,  comme  diaphragme,  d’une  membrane  de  ferrocyanure 
de  cuivre,  ainsi  que  la  façon  dont  se  comporte  cette  membrane 
sous  l’action  de  courants  de  durée  variable.  Il  observe  que  la 
membrane  se  comporte  tout  d’abord  comme  une  solution  sursa¬ 
turée,  ne  possédant  que  la  conductibilité  électrolytique,  et  qu’il 
ne  commence  à  se  séparer  de  métal  que  lorsqu’il  a  commencé  à  se 
faire  un  précipité  dans  la  membrane.  m.  vèzes. 


Sur  la  détermination  de  la  dissociation  dans  des  solutions 
composées  de  composition  donnée,  et  sur  le  problème  inverse  ; 
J.  G.  Mac  GREGOR  [Zeit.  physik.  Ch.,  t.  33,  p.  529-539;  1.6.1900). 
—  Mémoire  théorique  ;  voir  l’original.  m.  vèzes. 

La  chaleur  spécifique  de  l’amidon  en  fonction  de  sa  teneur 
en  eau  et  de  la  température  ;  H.  RODEWALD  et  A.  KATTEIN 

[Zeit.  physik.  Ch.,  t.  33,  p.  510-544;  1 .6. 1900).— Voir  l’original. 

M.  VÈZES. 


Sur  les  grains  d’amidon  naturel  et  artificiel  ;  H.  RODEWALD 
et  A.  KATTEIN  (Zeit.  physik.  Ch.,  t.  33,  p.  579-5SI2  ;  1.6.190ÜJ 
—  Voir  l’original. 

Remarques  sur  une  méthode  d’étalonnage  des  poids  ;  Théo¬ 
dore  William  RICHARDS  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  33,  p.  605-610- 
1.6.1900).- Voir  l’original.  „  ’ 
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Sur  le  degré  de  dissociation  et  l’équilibre  de  dissociation 
des  électrolytes  fortement  dissociés  (1)  ;  Hans  JAHN  (Zeit. 
jthysik.  (Ui.,  t.  33,  p.  545-576;  1.6.1900).  —  Quand  on  calcule  le 
degré  dé  dissociation  d’un  électrolyte  par  le  rap})ort  de  sa  conduc¬ 
tibilité  moléculaire  sous  sa  dilution  actuelle  à  sa  conductibilité 
moléculaire  sous  une  dilution  infinie,  on  trouve  des  nombres  qui 
ne  concordent  avec  la  loi  de  dilution  d’Oslwald  (jue  dans  le  cas 
des  électrolvtes  faibles.  Pour  les  acides  forts,  les  bases  fortes,  et 
presque  tous  les  sels,  la  dissociation  varie  avec  la  dilution  d’une 
façon  non  conforme  à  la  théorie.  Cette  discordance  paraît  tenir  à 
ce  que,  dans  le  calcul  du  degré  de  dissociation,  on  suppose  que  la 
conductibilité  varie  seulement  par  le  fait  de  la  variation  de  concen¬ 
tration  des  ions  ;  tandis  qu’il  est  possible  que  la  mobilité  des  ions 
libres  dépende  de  la  concentration  de  l’électrolyte,  ce  qui  aurait 
aussi  pour  résultat  de  faire  varier  la  conductibilité  moléculaire. 

Dans  le  but  de  vérifier  cette  hypothèse,  l’auteur  détermine  la 
mobilité  11^,  U. 2  •  •  •  U,i  des  ions  à  diverses  concentrations  de  l’élec¬ 
trolyte.  Pour  cela,  il  mesure,  dans  chaque  cas,  le  nombre  de 
transport  et  la  conductibilité,  et  déduit  de  ces  mesures  les  pro¬ 
duits  UjCi,  U2C2  ...  des  mobilités  par  les  concentrations 

Gj,  G2  ...  G^^  des  ions.  Ges  dernières  quantités  étant  déterm.inées 
directement  par  la  mesure  de  la  force  électromotrice  de  piles  de 
concentration  construites  au  moyen  de  l’électrolyte  considéré, 


mesure  qui  fournit  les  rapports 


C, 


. . .,  on  en  déduit  les  rap- 


U  U 

ports  correspondants  des  mobilités  — ^ ^  . 

Les  expériences  faites  sur  des  solutions  de  KGl,  HGl,  NaGl,  ont 
conduit  à  cette  conclusion  que  les  mobilités  U  croissent  avec  la 
concentration  de  l’électrolyte.  Par  exemple,  si  l’on  appelle  U^,  V.,, 
1)3,  les  mobilités  de  Tion  sodium  dans  trois  solutions  de  XaGl 
contenant  environ  1/30®  mol.,  1/120®  mol.,  et  1/600®  mol.  par  litre, 
l’expérience  fournit  les  rapports 


Pi 

P3 


1,084, 


Po 

=  1,026. 


Si  l’on  admet  que,  à  cette  dernière  dilution  de  1/600®  mol.  par 
litre,  la  mobilité  de  l’ion  sodium  a  atteint  la  valeur  limite  qui  cor¬ 
respondrait  à  une  dilution  infinie,  on  peut  calculer  la  mobilité 
pour  des  concentrations  quelconques,  et  en  déduire  le  degré  réel 
de  dissociation.  Les  nombres  ainsi  obtenus  concordent  d’une  façon 
suftisante  avec  la  loi  de  dilution  d’Ostwald.  Gelle-ci  est  donc  va- 
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labié  même  pour  les  électrolytes  forts,  à  la  condition  que  l’on  fasse 
intervenir  clans  le  calcul  la  variation  de  mobilité  des  ions  qui  vient 
d’être  mise  en  évidence.  m.  vèzes. 

Sur  le  degré  de  dissociation  et  l’équilibre  de  dissociation 
des  électrolytes  fortement  dissociés  (11)  ;  Hans  JAHN  {Zeit. 
physik.  Ch.,  t.  35,  p.  1-10  ;  5.10.1900).  —  L’auteur  réfute  diverses 
objections  qui  ont  été  faites  à  son  premier  mémoire,  et  maintient 
ses  conclusions  primitives.  m.  vèzes. 

La  distillation  des  amalgames  et  la  purification  du  mercure; 
George  A.  HULETT  {Zeit. physik.  Ch.,  t.  33,  p.  611-621  ;  1.6.1900). 
—  L’auteur  recherche  si  le  mercure  peut  être  complètement  purifié 
par  distillation  lorsqu’il  contient  des  métaux  relativement  tassez 
volatils,  comme  le  zinc  ou  le  cadmium.  Pour  reconnaître  la  pré¬ 
sence  de  métaux  étrangers  dans  le  mercure  distillé,  il  profite  de 
ce  fait  que,  dans  une  pile  Zn  |  électrolyte  |  Hg,  lorsque  la  force 
électromotrice  est  devenue  constante,  il  suffit  d’une  trace  d’amal¬ 
game  ajoutée  au  mercure  pour  la  faire  baisser  notablement  :  p.  ex. 
une  addition  d’amalgame  de  zinc  en  proportion  telle,  que  l’élec¬ 
trode  contienne  1  pariie  de  zinc  pour  108  parties  de  mercure, 
abaisse  la  force  électromotrice  de  1,445  volts  à  1,439  volts. 

En  étudiant  par  ce  procédé  les  produits  de  la  distillation  du 
mercure  dans  le  vide,  l’auteur  a  constaté  qu’ils  sont  parfaitement 
exempts  de  métaux  étrangers,  pourvu  que  la  distillation  ait  été 
conduite  avec  lenteur  et  régularité,  sans  donner  lieu  à  aucune  pro¬ 
jection.  On  arrive  à  ce  résultat  en  faisant  arriver  dans  le  mercure 
bouillant,  par  un  tube  capillaire,  une  petite  quantité  d’un  gaz 
inerte. 

A  210”,  la  tension  de  vapeur  du  mercure  est  au  moins  3)><(10" 
fois  plus  forte  que  celle  du  zinc. 

Par  voie  humide,  la  purification  du  mercure  peut  être  avanta¬ 
geusement  effectuée  par  agitation  avec  une  solution  acide  d’azotate 
de  mercure.  m.  vèzes. 

L’influence  de  la  pression  sur  le  point  critique  de  disso¬ 
lution;  N.  J.  van  der  LEE  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  33,  p.  622-630; 
1.6.1900).  —  Les  expériences  de  l’auteur  ont  porté  sur  des 
mélanges  de  phénol  et  d’eau,  ({ui,  divisés  en  deux  couches  à  la 
température  ordinaire,  deviennent  homogènes  à  une  tenq)érature 
déterminée.  Il  a  étudié  l’influence  de  la  i)ression  sur  cette  tempé¬ 
rature  (point  critique  de  dissolution)  jus([u’à  180  atmosphères.  11  a 
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observé  que  la  pression  élève  le  point  critique  :  sa  variation  est  du 
reste  faible  et  n’atteint  pas  1  degré  pour  180  atmosphères.  Ce 
résultat  est  conforme  à  la  théorie  de  Van  der  Waals. 

La  courbe  représentant  la  tension  de  vapeur  du  mélange,  en 
fonction  de  la  composition  de  la  phase  vapeur,  présente  un 
maximum,  ce  qui  est  également  conforme  à  la  théorie. 

M.  yÈZES. 

Réfutation  d’une  loi  très  générale  et  très  importante  de 
l’électricité  moderne  ;  P.  S.  WEDELL-WEDELLSBORG  Zeit. 
physik.  Ch.,  t.  33,  p.  631-635;  1.6.1900).  —  Mémoire  de  physique 
pure.  M.  vÈzEs. 

Sur  l’absorption  d’azote  et  d’hydrogène  par  les  solutions 
aqueuses  de  diverses  matières  dissociées;  Léonh.  BRAUN 
[Zeit.  physik.  Ch.,  t.  33,  p.  721-739;  15.6.1900).  —  L’auteur  a 
mesuré  les  solubilités  de  l’azote  et  de  l’hydrogène,  à  diverses 
températures,  dans  des  dissolutions  diversement  concentrées 
d’urée,  d’acide  propionique,  de  chlorure  de  sodium,  de  chlorure 
de  baryum.  Les  résultats  de  ces  mesures  vérifient  les  lois  anté¬ 
rieurement  établies  par  Jahn,  et  déjà  confirmées  par  l’étude  de  la 
solubilité  de  l’oxyde  azoteux  dans  les  solutions  d’acide  phospho- 
rique  et  de  sel  marin,  faite  par  Roth  en  1897.  m.  vèzes. 

Sur  les  relations  physico-chimiques  de  l’aragonite  avec  la 
calcite;  H.W. FOOTE  [Zeit. physik. Ch., t. 33, p. 740-759;  15.6.1900). 
—  L’auteur  s’est  proposé  de  rechercher,  par  l’emploi  de  méthodes 
physicochimiques,  quelle  est,  parmi  les  deux  formes  du  carbonate 
de  calcium,  la  plus  stable  dans  les  conditions  normales;  et  si  leur 
point  de  transformation  est  situé  au-dessus  ou  au-dessous  de  la 
température  ordinaire.  Il  a  étudié  dans  ce  but,  à  diverses  tempé¬ 
ratures,  les  équilibres  auxquels  donne  lieu  la  décomposition  des 
deux  variétés  par  une  solution  d’oxalate  de  potassium  ;  il  a  aussi 
mesuré  les  conductibilités  électriques  des  solutions  saturées  d’ara¬ 
gonite  ou  de  calcite  dans  l’eau  chargée  de  gaz  carbonique  à  la 
pression  atmosphérique. 

L’une  et  l’autre  méthode  l’ont  conduit  à  cette  conclusion,  que  la 
calcite  est,  à  la  température  ordinaire,  plus  stable  que  l’aragonite. 
Leurs  courbes  de  solubilité  se  rapprochent  quand  la  température 
s’élève,  de  telle  sorte  que  leur  point  de  transformation  est  supé¬ 
rieur  aux  températures  étudiées.  Jusqu’à  son  point  de  fusion,  la 
calcite  est  toujours  la  plus  stable  des  deux  formes,  sous  la  pression 
atmosphérique.  Le  carbonate  de  calcium  est  donc  une  substance 
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dimorphe  monotrope.  La  transformation  de  l’aragonite  en  calcite 
dégage  une  faible  quantité  de  chaleur  :  son  calcul  au  moyen  des 
courbes  de  solubilité  et  de  la  formule  de  van  t’Hoff  fournit  la 
valeur  0^®*,39.  ji,  vèzes. 


Sur  les  relations  entre  la  constitution  et  la  fluorescence  de 
certaines  substances  ;  John  Théodore  HEWITT  {Zcit.  physik, 
Ch.^  t.  34,  p.  1-19 5  3.7.1900).  —  L’auteur  établit  par  de  nombreux 
exemples  que  les  substances  fluorescentes  sont  en  général  celles 
qui  donnent  lieu  à  des  phénomènes  de  tautomérie;  les  substances 
fortement  fluorescentes  possèdent  une  tautomérie  doublement 
symétrique,  les  substances  faiblement  fluorescentes  ne  possèdent 
que  la  tautomérie  simple.,  m.  vèzes. 


Sur  la  rotation  électromagnétique  du  plan  de  polarisation 
dans  les  solutions  salines  et  acides;  J.  FORCHEIMER  {Zeit. 
physik.  Ch.^  t.  34,  p.  20-30;  3.7.1900).  —  Les  expériences  de  l’auteur 
ont  porté  sur  les  corps  suivants  :  sulfate  d’ammonium,  sulfate  de 
sodium,  sulfate  de  magnésium,  sulfate  de  lithium,  chlorure  de 
lithium,  acide  sulfurique,  acide  chlorhydrique,  bromure  et  iodure 
de  cadmium.  Les  résultats  obtenus  sont  résumés  dans  les  tableaux 
suivants,  où  n  représente  la  concentration  de  la  solution  (en  molé¬ 
cules  par  litre)  et  ni  sa  rotation  moléculaire. 


soqAziiq^ 


n. 

3,75 

2,96i 

1,978 

0.876 

0,49-2 


m. 

4,98 

4,95 

4,87 

4,95 

5,01 


S0^\a^ 

SO^Mg. 

SOU.i^. 

n.  m.  , 

0,97  2,935 

0,48  2,955 

11.  m. 

2,73  2.03 
1,86  2,02. 
0,9.34  2,04 

n.  m. 

2,60  2, .38 
1,96  2,80 
1,708  2,64 
l,.3-20  2,67 
0,747  3,11 

LiCI. 


11. 

10,35 

7,17 

5,57 

2,98 

1,06 


m. 

4,506 

4,732 

4,767 

4,983 

4.892 


SO‘II=!. 

HCI. 

CdBr^ 

Cdl-^ 

U.  m. 

11,53  2,072 

9,01  2’072 

6,95  1,991 

4,77  1,960 

3,008  2.0:30 

1,002  2,196 

n.  m. 

8,42  4,476 

5,784  4,559 

3,77  4,757 

2,031  '4,856 

1.588  4,931 

1.138  4,831 

0,523  4,746 

n.  m. 

2,774  20,18 
1,997  20,07 
0,973  19,95 
0,5138  20,17 

11.  m. 

1,924  4.3,86 

C,.X1  42,70 

0,447  42,54 

0,211  42,37 

On  voit  que  pour  de  fortes  variations  de  la  concentration,  la 
rotation  moléculaire  varie  généralement  assez  peu.  m.  vèzes. 

soc.  GHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tîav.  étrang.  54 


850 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


Sur  les  transformations  tautomèriques  en  solution;  J.  W. 
BRÜHL  physik.  Ch.,  t.  34,  p.  31-61  ;  3.7.1600).  —  L’auteur  re¬ 
cherche  tout  d’abord  si  le  corps  obtenu  par  Glaisen,  à  partir  du  cam 
phre,  par  l’action  de  l’éther  formique  et  du  sodium,  et  qui,  par  ses 
réactions  chimiques,  se  rapproche  aussi  bien  des  alcools  que  des 
aldéhydes,  possède  à  l’état  homogène  une  formule  alcoolique  ou 
une  formule  aldéhydique.  Dans  le  premier  cas,  ce  corps  devra  être 
très  stable;  dans  le  second,  il  aura  une  tendance  très  marquée  à 
subir  une  transformation  tautomérique  (énolisation).  Son  étude 
optique  a  montré  que  conformément  à  l’opinion  de  Glaisen,  ce 
corps  est  un  énol  correspondant  à  la  formule 

/G^GHOH 
G^HiV  1 
\GO 

Oxymétliylène-camphre. 

et  non  une  aldéhyde 

/GH-GHO 
G8Hi\  I 
\GO 

Formylcamphre. 

On  n’a  observé  dans  aucun  cas  de  passage  tautomérique  de  la 
première  de  ces  formules  à  la  seconde  :  l’oxyméthylènecamphre 
est  donc  un  énol  très  stable. 

Ge  corps  fournit  un  dérivé  bromé  de  substitution,  que  des 
recherches  chimiques  antérieures  de  Brühl  et  Aschan  avaient 
conduit  à  envisager  comme  dérivant  du  formylcarnphre  et  corres¬ 
pondant  à  la  formule 

/GBr-GHO 

I 

\GO 

Son  étude  optique  a  confirmé  cette  conception. 

L’auteur  a  soumis  enfin  à  une  étude  analogue  les  deux  isomères 
découverts  par  W.  Wislicenus  dans  l’action  de  l’éther  formique  et 
du  sodium  sur  l’éther  phénylacétique,  et  montre  que  la  variété 
liquide  (variété  a)  de  ce  corps,  aussi  bien  à  l’état  homogène  qu’à 
l’état  de  dissolution  dans  le  chloroforme,  constitue  un  énol  corres¬ 
pondant  à  la  formule 

G6IP-G=GHOH 

I 

GO-OG2H5 

En  solution  alcoolique,  au  contraire,  ce  corps  se  transforme  en  un 
composé  aldéhydique,  de  formule 

G6H5_gH-GIIO 

I 

GO-OG2ID 
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qui  est  également  liquide. En  outre,  une  solution  récente  de  la  variété 
cristallisée  p  dans  le  méthylal,  le  chloroforme  ou  le  benzène,  ne  con¬ 
tient  aucune  des  deux  formes  tautomériques  de  la  variétéa.  La  variété 

cristallisée  6  et  la  variété  a  (forme  énolique)  sont  isomères,  sans 
que  1  on  puisse  décider  de  quelle  nature  est  cette  isomérie.  Ce 
n’est  que  par  une  action  prolongée  que  les  dissolvants  indiqués 
plus  haut  transforment  la  variété  solide  p  en  une  variété  liquide, 
qui  paraît  identique  ou  stéréoisomère  avec  la  variété  liquide  a 
(foi me  enolique).  Au  contraire,  en  solution  alcoolique,  la  variété  (5 
est  immédiatement  transformée  en  variété  liquide  correspondant  à 
la  formule  aldéhydique  de  l’éther  formylphénylacétique. 

M.  VÈZES. 

Thermodynamique  de  l’élément  normal  (I);  Ernst  COHEN 

(Zeit.  physik.  Ch.,  t.  34,  p.  62-68  ;  3.7.1900).  —  Lorsqu’on  applique 
à  l’élément  normal  de  Clark  l’équation  de  Gibbs  et  Helmholtz 


on  parvient  à  des  résultats  tout  à  fait  discordants  si,  dans  le  calcul 
de  au  moyen  des  données  calorimétriques,  on  suppose  que  la 
réaction  dont  l’élément  est  le  siège  s’exprime  par  l’équation 


Zn-f-HgW^  2Hg  +  ZnSOS 


ou  encore,  puisque  au-dessous  de  39®  le  sulfate  de  zinc  est  hydraté 
Zn  4- Hg2SO^-f  Aq  2Hg  +  ZnS047H20. 


L  auteui ,  par  une  étude  plus  attentive  de  cette  réaction,  montre 

qu  il  faut  la  représenter,  suivant  le  cas,  par  l’une  des  deux  équa¬ 
tions  : 


^i^-|-;^^(ZnS0SAH20)  +  Hg2S04 
0 


2Hg+^^(ZnS0L7H20), 
2  Hg  +  (ZnSO'* ,  6  H20) , 


dans  lesquelles  A  et  a  représentent  le  nombre  de  molécules  d’eau 

qui,  à  la  température  de  l’élément,  contiennent  une  molécule  de 

ZnSO^  à  l’etat  de  solution  saturée  de  l’un  ou  de  l’autre  de  ses 
hydrates. 

Appliquant  au  calcul  de  E^  les  données  calorimétriques  qui 


852 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


correspondent  à  ces  deux  équations,  et  déterminant  d’autre  part 
E  au  moyen  de  récjualion  de  Gibbs  et  Helrnboltz  par  la  mesure 

f/E 

directe  de  E  et  de  —  ,on  trouve  une  concordance  suffisante, 
comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 


Hydrate  formé. 

ZnSOS7H20 

ZnS0S6H20 


70159 


81190'==^^ 


75677 


M.  VÈZES. 


Théorie  des  éléments  de  transformation  de  troisième 
espèce  (I);  Ernst  COHEN  [Zeit.  physik.  Chim.,  t.  34,  p.  179-186; 
17.7.1900).  —  Si  l’on  accouple,  en  les  opposant  l’un  à  l’aulre, 
deux  éléments  de  Clark  contenant,  l’un  l’hydrate  ZnS0*,7H20, 
l’autre  l’hydrate  ZnSO'*,6H2(),  on  observe,  aux  températures  infé¬ 
rieures  au  point  de  transformation  des  deux  hydrates,  que  l’hy¬ 
drate  instable  à  GH^O  se  transforme  en  hydrate  stable  à  711^0  en 
donnant  lieu  à  une  certaine  force  électromotrice  E.  Si  celle-ci  est 
exprimée  en  calories,  si  q  représente  la  chaleur  de  transformation 
do  l’hydrate  instable  en  hydrate  stable  et  P  leur  tempérât ui-e  de 
transformation,  on  aura,  T  étant  la  température 

cl  K _  q 

'  L’auteur  a  complété,  par  des  mesures  de  solubilité  étendues  de 
—  5®  à  “1-39®,  l’ensemble  des  données  numériques  nécessaires 
pour  la  vérification  de  cette  relation.  De  ces  mesures  et  des 
mesures  calorimétriques  de  Thomson,  il  a  déduit  par  extrapolation 

q=:  —  3609  cal.,  à  39®, 

tandis  que  l’expérience  directe  donne,  à  la  même  température 

q  —  —  3752  cal. 

Dedà  se  déduit,  pour  le  coefficient  de  température,  la  valeur 
» 

==-0,52millivolt, 

\dT/sd 

tandis  que  les  mesures  directes  de  Jaeger  donnent  pour  la  même 
quantité  la  valeur  : 

=  —  0,50  niillivolt.  m.  vèzes. 

\d  1  739 
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Thermodynamique  de  l’élément  normal  (II);  Ernst  COHEN 

{Zeit.  phrsik.  Ch.,  t.  34,  p.  612-620  ;  7.9.1900).  —  Gomme  complé¬ 
ment  à  son  premier  mémoire,  l’auteur  fait  re:nar(juer  que  la 
théorie  qu  il  a  donnée  de  l’élément  normal  de  Clark  suppose  que 
cet  élément  est  représenté  par  le  schéma 

Hg  —  Hg-SO^  —  sol.  saturée  de  ZnSO'‘  —  Zn, 

tandis  que  les  mesures  qu’il  a  faites  ont  porté  en  réalité  sur  un 
élément 


Hg  —  Hg2SO'‘  —  sol.  saturée  de  ZnSO^  —  amalgame  de  Zn, 

cet  amalgame  correspondant  à  la  composition  en  poids 

^  _  1 
Hg-9- 

Les  nombres  déduits  de  ces  mesures  sont  néammoins  valables 
pour  la  théorie,  car  il  résulte  des  recherches  de  Lindeck  f 
Ann.,  t.  35,  p.  311;  1888),  comme  de  celles  de  Hockin  et  Taylor 
{Journ.  Soc.  télégv.  Engineers,  t.  7,  p.  282;  1879),  que  les  amal¬ 
games  de  zinc  contenant  plus  de  2  0/0  de  ce  métal  donnent,  au 
contact  d’une  solution  de  SO^Zn,  la  même  différence  de  potentiel 
que  le  zinc  pur. 

L  élément  normal  de  eston  est  constitué  de  même  par 

Hg  —  Hg2SO'^  —  sol.  saturée  de  CdSO^  —  amalgame  de  Gd  k  14.3  0/0. 

Il  résulte  des  recherches  de  Jaeger  {Wiedem.  Ann.,  t.  65,  p.  106; 
1898)  que  1  amalgame  de  cadmium  n’est  pas  équivalent  au  cadmium 
pur  au  point  de  vue  des  forces  électromotrices  auxquelles  donne 
lieu  son  contact  avec  une  solution  deGdSO*^;  on  ne  peut  donc 

apporter  à  la  théorie  de  l’élement  Weston  la  même  simplification 
que  plus  haut. 

La  translormation  dont  cet  élément  est  le  siège  doit  être  repré¬ 
sentée  par  les  deux  relations 


Amalgame  de  Gd 
■Cd-[-^-^^(GdS0SAH20)-fHg2S0'‘ 

Liquide. 


Cd  +  Mg, 

2Hg+;^^^(CdSO'',8/3H^O; 

Solide. 


A  étant  le  nombre  de  molécules  d’eau  contenant,  à  la  température 
à  laquelle  fonctionne  l’élément,  une  molécule  de  GdSü^*  à  l’état  de 
solution  saturée. 

L  auteur  détermine  les  données  [numériques  nécessaires  pour 
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l’application  à  l’élément  Weston  de  l’équation  de  Gibbs  et  Helm- 
holtz,  notamment  les  quantités  de  chaleur  mise  en  jeu  par  les 
deux  réactions  précédentes.  Il  en  déduit,  pour  l’énergie  chimique 
E^.  de  cet  élément  à  18°,  la  valeur -|-  17,286  cal.,  tandis  que  la 
valeur  de  E^,  déduite  des  mesures  électriques  de  Jaegeret  Wachs- 
muth  [Wiedem.  Ann.,  t.  59,  p.  575;  1896),  est  de -|-  17,880  cal. 

M.  VÈZES. 


L’instabilité  de  l’élément  Weston  au  cadmium  et  l’impos¬ 
sibilité  de  son  emploi  comme  élément  normal  ;  Ernst  COHEN 

[Zeit.  physik.  Ch.,  t.  34,  p.  621-631;  7.9.1900).  —  L’élément 
normal  de  Clark  présente,  pour  des  mesures  précises,  l’inconvé¬ 
nient  de  posséder  un  coefficient  de  température  relativement  con¬ 
sidérable  (1  millivolt  par  degré).  C’est  pour  cette  raison  que  Jaeger 
et  Wachsmuth  ont  proposé  de  le  remplacer  par  l’élément  Weston, 
dont  le  coefficient  de  température  est  25  fois  plus  faible  (0,04  milli¬ 
volt  par  degré). 

•  L’étude  de  la  solubilité  du  sulfate  de  cadmium  CdS0^,8/3H20 
montre  que  la  courbe  qui  la  représente  subit,  vers  15°,  un  brusque 
changement  de  direction.  Au-dessous  de  cette  température,  cet 
hydrate  parait  constituer  une  phase  instable,  à  laquelle  correspond, 
pour  l’élément  qui  le  contient, une  force  électromotrice  plus  faible. 
Cet  élément  ne  peut  donc  être  employé  au-dessous  de  15°. 

D’autre  part,  l’auteur  a  constaté  que  des  éléments  semblables, 
construits  sur  le  type  : 

Cd  —  sol.  étendue  de  GdSO^  —  amalgame  de  Gd  à  14.3  0/0, 

qui  donnent  à  25°  des  forces  électromotrices  identiques,  donnent 
au  contraire  à  0°  des  forces  électromotrices  différentes,  la  diffé¬ 
rence  pouvant  atteindre  5  millivolts.  L’explication  de  cette  ano¬ 
malie  réside  dans  ce  fait,  que  l’amalgame  de  Gd  à  14,3  0/0  pré¬ 
sente  deux  variétés  (a,  p),  dont  l’une  ((3)  est  instable  au-dessous 
de  23°. 

La  comparaison  des  résultats  obtenus  avec  ceux  de  Jaeger  et 
Wachsmuth  montre  que  les  éléments  étudiés  par  ces  auteurs  con¬ 
tenaient  précisément  la  variété  (3  de  cet  amalgame.  Par  suite,  la 
formule  qu’ils  ont  donnée,  comme  représentant  la  force  électro¬ 
motrice  de  l’élément  Weston  à  diverses  températures,  ne  peut 
être  admise  comme  exacte  qu’à  des  températures  supérieures  à 
23°.  Au-dessous  de  cette  température,  l’élément  Weston  ne  peut 
être  employé  comme  élément  normal.  m,  vèzes. 
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Sur  l’élément  au  cadmium  de  Weston;  réponse  à  M.  Cohen  ; 
W.  JAEGER  et  St.  LINDECK  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  35,  p.  98-99; 
5.10.1900).  —  En  réponse  au  mémoire  qui  précède,  les  auteurs 
soutiennent  que  les  transformations  dont  l’élément  Weston  est  le 
siège  (transformations  dont  ils  poursuivent  l’étude  depuis  plusieurs 
années)  n’empêchent  pas  cet  élément  de  fournir  des  nombres  qui, 
jusqu’aux  environs  de  10®,  concordent,  d’une  façon  suffisamment 
exacte  pour  la  pratique,  avec  ceux  que  donne  la  formule  antérieu¬ 
rement  établie.  D’ailleurs,  ils  ont,  depuis  quelques  temps,  abaissé 
à  13  0/0  la  proportion  de  cadmium  contenue  dans  les  amalgames 
qu’ils  emploient  pour  la  construction  de  ces  éléments  :  les  conclu¬ 
sions  de  M.  Cohen,  dont  les  recherches  n'ont  porté  que  sur  l’amal¬ 
game  à  14.3  0/0,  ne  sont  donc  pas  a’pplicables  à  ces  éléments 
nouveaux.  m.  vèzes. 

La  prétendue  identité  des  oxydes  rouge  et  jaune  de  mer¬ 
cure;  Ernst  COHEN  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  34,  p.  69-79  ;  3.7.1900). 
—  W.  Ostwald  a  émis  en  1895  l’opinion  que  les  deux  variétés 
rouge  et  jaune  de  l’oxyde  de  mercure  ne  diffèrent  que  par  leur 
état  de  division  mécanique  ;  qu’elles  ne  sont  point  isomères,  mais 
chimiquement  identiques,  et  qu’elles  ne  diffèrent  pas  plus  l'une  de 
l’autre  que  le  bichromate  de  potassium  cristallisé  et  le  bichromate 
de  potassium  pulvérisé,  qui  présentent  une  différence  de  coloration 
analogue.  L’auteur,  mesurant  la  force  électromotrice  d’un  couple  ; 


Oxyde  rouge 

Oxyde  jaune 

Mercure. 

et 

et 

lessive  de  potasse. 

lessive  de  potasse. 

montre,  au  contraire,  qu’il  existe  entre  ces  deux  variétés  une  diffé¬ 
rence  d’énergie  libre  atteignant  0,685  millivolt  à  25°.  Ces  deux 
variétés  ne  sont  donc  point  identiques,  mais  isomères. 

M.  VÈZKS. 

Sur  la  phosphorescence  de  l’anhydride  phosphorique  ; 
Hermann  EBERT  et  Berthold  HOFFMANN  {Zeit.  physik.  Ch., 
t.  34,  p.  80-86;  3.7.1900).  —  L’anhydride  phosphorique  est  à  un 
haut  degré  susceptible  de  phosphorescence.  Gomme  il  est  généra¬ 
lement  mélangé  de  produits  inférieurs  d’oxydation  du  phosphore, 
dont  l’oxydation  lente  est  accompagnée  d’une  lumière  blanchâtre 
longtemps  persistante,  il  peut  arriver  que  cette  lumière  masque  la 
phosphorescence  propre  de  l’anhydride  ;  mais  celle-ci  est  aisément 
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visible  si  l’on  emploie,  au  lieu  d’anhydride  commercial,  l’anhydride 
chimi(|uement  pur.  La  lumière  qu’il  émet  est  verdâtre. 

M.  VKZKS. 

Influence  de  la  température  sur  la  rotation  spécifique  du 
sucre  ;  Dr.  Otto  SCHOENROCK  iZeit.  physik.  Ch.,  t.  34,  p.  87-107  ; 
3.7.1900). —  D’une  longue  série  de  mesures,  l’auteur  déduit  la 
formule  suivante,  représentant,  entre  10  et  32°,  l’influence  de  la 
température  sur  la  rotation  spécifique  (par  rapport  à  la  raie  D)  du 
sucre,  en  solution  aqueuse  de  concentration  normale,  c’est-à-dire 
voisine  de  260  grammes  par  litre  : 

[ajj*  =  [1  —  0,000217  —  20)].  m.  vkzes. 

Sur  la  prétendue  isomérie  des  oxydes  rouge  et  jaune  de 
mercure,  et  sur  la  tension  superficielle  des  corps  solides  ; 

W.  OSTWALD  [Zeit.  physik.  Ch.,  t.  34,  p.  495-503  ;  7.9.1900).  -  En 
réponse  a  un  récent  mémoire  d’Ernst  Cohen  (Zeit.  physik.  Ch., 
t.  34,  p.  69;  3.7.1900),  l’auteur  fait  remarquer  que  la  différence 
de  solubilité  des  deux  variétés  d’oxyde  de  mercure  ne  prouve 
aucunement  qu’elles  ne  soient  pas  chimiquement  identiques  ;  car 
la  théorie  enseigne  et  l’expérience  vérifie  que  la  solubilité  d’un 
corps  solide  dépend  de  son  état  de  division  mécanique.  En  em¬ 
ployant  comme  dissolvant  une  solution  normale  de  bromure  de 
potassium,  et  en  répétant  les  mesures  de  solubilité  une  fois  par 
vingt-quatre  heures  pendant  six  jours  consécutifs^  de  manière  à 
atteindre  certainement  l’équilibre,  fauteur  a  constaté  que,  tandis 
que  l’oxyde  rouge  (en  gros  grains,  les  portions  les  plus  fines  ayant 
été  éliminées  au  moyen  d’un  tamis),  possède  une  solubilité  de 
7.18  0/0,  foxyde  jaune  (qui  est  en  grains  beaucoup  plus  fins), 
possède  une  solubilité  de  7.68  0/0  ;  mais  si  l’on  pulvérise  très 
finement  l’oxyde  rouge  employé,  on  trouve  des  nombres  qui 
s’élèvent  progressivement  de  7.18  à  7.68  et  même  au  delà  (jusqu’à 
8.10  0/0),  suivant  la  durée  de  la  pulvérisation. 

Ces  résultats  fournissent  des  données  quantitatives  sur  l’influence 
de  l’énergie  superficielle  sur  l’équilibre  chimique.  L’auteur  établit 
une  relation  théorique  entre  la  tension  superficielle  au  contact 
d’un  solide  et  d’un  liquide,  et  les  coefficients  de  solubilité  de 
ce  solide,  à  deux  degrés  différents  de  division  mécanique,  dans  le 
même  liquide.  Il  exposera  dans  un  prochain  mémoire  le  détad  des 
expériences  qui  vérifient  celte  relation.  m.  vèzes. 
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Un  exemple  pour  le  théorème  de  Poynting;  Gustav  MIE 

(Zeit.  physik.  Ch.,  t.  34,  p.  522-528;  7.9.1900).  —  Mémoire  de 
physique  pure.  m.  vèzes. 


Sur  la  solubilité  des  cristaux  mixtes  hydratés  (III)  ;  W. 
STORTENBECKER  [Zeit.  physik.  Ch.,  i.  34,  p.  108-123  ;  3.7.1900). 
—  Les  sulfates  de  fer  et  de  cadmium  donnent  lieu  à  deux  sortes 
de  cristaux  mixtes  hydratés  :  des  cristaux  clinorhombiques 
correspondant  à  la  formule  (GdFejSO'^^/aH^O,  isomorphes  du 
sulfate  de  cadmium  hydraté,  et  des  cristaux  également  clino¬ 
rhombiques,  mais  isomorphes  du  sulfate  ferreux  hydraté  et  corres¬ 
pondant  à  la  formule  (Cd  Fe)SO^,7H-0.  Les  premiers  se  forment 
dans  des  dissolutions  aqueuses  contenant  de  100  à  79,8  mol.  0/0 
de  sullate  de  cadmium,  et  les  cristaux  obtenus  contiennent  de  100 
à  99.1  mol.  0/0  du  même  sulfate.  Les  cristaux  à  7  mol.  d’eau 
s’obtiennent  dans  des  solutions  aqueuses  contenant  de  79.8  à 
0  mol.  0/0  de  CdSO'^,  et  les  cristaux  obtenus  contiennent  de  36.6 
à  0  mol.  0/0  du  même  sulfate. 

Les  sulfates  de  manganèse  et  de  cuivre  donnent  de  même  : 
1°  des  cristaux  tricliniques  de  formule  (GuMn)S0'^,5H20  ;  2°  des 
cristaux  clinorhombiques  de  formule  (GuMn)SO^, 711^0.  A  la  tempé¬ 
rature  de  18®,  la  formation  de  ces  cristaux  présente  ce  phénomène 
particulier,  que  la  série  des  dissolutions  dans  lesquelles  prennent 
naissance  les  cristaux  clinorhombiques,  vient  s’intercaler  entre 
deux  séries  correspondant  aux  cristaux  tricliniques.  Si  l’on  fait 
varier,  en  effet,  à  cette  température  la  composition  de  la  dissolu¬ 
tion  aqueuse,  en  partant  d’une  solution  de  GuSO^  pour  aboutir  à 
une  solution  de  MnSO^,  on  peut  distinguer  successivement  les 
trois  cas  suivants  :  1®  Dans  des  dissolutions  contenant  de  100  à 
15,9  mol.  0/0  de  SO^Gu,  il  se  dépose  des  cristaux  mixtes  tricli¬ 
niques  (à  5H20),  contenant  de  100  à  22,9  mol.  0/0  de  SO^Gu  ; 
2®  dans  des  dissolutions  contenant  de  15,9  à  10,27  mol.  0/0  de 
SO^Gu,  il  se  dépose  des  cristaux  mixtes  clinorhombiques  (à  7H20), 
contenant  de  23,5  à  16  mol.  O/OdeSO^Gu  ;  3®  dans  des  dissolutions 
contenant  de  10,27  à  0  mol.  0/0  de  SO^^Gu,  il  se  dépose  des  cris¬ 
taux  mixtes  tricliniques  (à  5H20),  contenant  de  10,5  à  0  0/0  de 
SO'^Gu. 

A  plus  basse  température  (vers  10®),  le  phénomène  se  modifie, 
le  sulfate  de  manganèse  à  7H”20  devenant  le  plus  stable  et  le 
moins  soluble  des  deux  variétés  de  ce  sel.  Par  conséquent,  la 
première  des  trois  régions  signalées  dans  le  cas  précédent  doit 
disparaitre  :  on  aura  des  cristaux  mixtes  clinorhombiques  (à  71  PO) 
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dans  les  dissolutions  riches  en  manganèse,  et  des  cristaux  mixtes 
triclini(jues  (à  SH^O)  dans  les  dissolutions  riches  en  cuivre.  Au 
contraire^  à  température  plus  élevée  (vers  23°),  la  deuxième  région 
disparait,  de  telle  sorte  qu’il  ne  se  forme  plus  que  des  cristaux 
tricliniques  (à  quelle  que  soit  la  composition  de  la  dissolu¬ 

tion.  Dans  ce  dernier  cas,  les  cristaux  mixtes  à  7H-0  ne  peuvent 
plus  être  observés  que  grâce  à  des  phénomènes  de  faux  équilibre. 

M.  VÈZES. 

Sur  la  vitesse  de  formation  des  oléfmes  à  partir  des  iodures 
aliphatiques;  S.  BRUSSOFF  (en  commun  avec  N.  MEXSGHUT- 
KIN)  (Zeit.  physik.  Ch.,  t.  34,  p.  129-148;  17.7.1900).  —  L’auteur 
étudie  la  vitesse  de  réaction  de  tapotasse  alcoolique  sur  les  iodures 
aliphatiques,  donnant  des  oléfmes  conformément  à  l’équation  ; 

Cn  + 1 1  _|_  KOH  =  H2  n  RI  -f  LEO  . 

Il  emploie  dans  ce  but  des  iodures  fournissant  des  oléfines 
gazeuses,  de  telle  manière  que  la  mesure  du  gaz  dégagé  à  chaque 
instant  lui  permette  de  suivre  la  marche  de  la  réaction  :  iodures 
d’isobutyle,  d'éthyle,  de  propyle,  d'isopropyle,  de  butyle,  de  butyle 
secondaire,  de  butyle  tertiaire.  Il  opère  également  sur  quelques 
chlorures  et  bromures  aliphatiques.  Les  résultats  sont  figurés  dans 
des  courbes  construites  en  prenant  pourabscisse  le  volume  total  V 
d’oléfîne  dégagé  depuis  l’origine  de  la  réaction,  et  pour  ordonnée 
la  vitesse  de  la  réaction,  c’est-à-dire  le  volume  v  d’oléfme  dégagé 
par  seconde  à  chaque  instant.  Conformément  à  la  loi  des  masses, 
les  courbes  obtenues  sont  des  droites  descendantes,  v  diminuant 
linéairement  lorsque  V  augmente;  il  ne  se  manifeste  d’irrégularité 
qu’au  début  de  la  réaction  (pendant  les  2  premières  minutes  tout 
au  plus),  les  valeurs  trouvées  pour  v  étant  d’abord  trop  faibles, 
puis  trop  fortes;  les  courbes  sont  d’abord  situées  au-dessous  des 
droites  théoriques,  puis  les  coupent  et  passent  au-dessus,  enfin 
reviennent  se  confondre  avec  elles.  Ces  irrégularités  sont  dues 
évidemment  à  ce  que  la  température  de  l’appareil  ne  devient  réel¬ 
lement  constante  que  quelques  instants  après  le  début  de  la 
réaction. 

La  quantité  d’oléfine  obtenue,  et  la  vitesse  de  la  réaction  qui  la 
fournit,  paraissent  dépendre  moins  de  la  structure  primaire, 
secondaire  ou  tertiaire  de  l’iodure  employé,  que  du  nombre  de  ses 
chaînes  latérales  et  de  leur  proximité  de  l’atome  d’iode. 

Les  vitesses  de  réaction  vont  en  décroissant,  toutes  choses 
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égales  d’ailleurs,  quand  on  remplace  un  iodure  aliphatique  par  le 
bromure,  ou  celui-ci  par  le  chlorure  correspondant. 

Tous  les  résultats  précédents  ont  été  obtenus  avec  de  la  potasse 
en  solution  dans  l’alcool  éthylique.  La  substitution  de  la  soude  à 
la  potasse,  ou  de  l’alcool  méthylique  à  l’alcool  éthylique,  a  peu 
d’influence  sur  la  vitesse  de  réaction,  qui  paraît  ainsi  dépendre 
uniquement  de  la  structure  de  la  chaîne  carbonée  de  l’iodure 
aliphatique  employé.  m.  vkzes. 


Sur  les  constantes  de  vitesse  de  la  formation  des  éthers 
simples  ;  Wladimir  SAGREBIN {Zeit.physik.  Ch.,\.  34,  p.  149-156; 
17.7.1900).  —  L’auteur  étudie  la  vitesse  de  formation  des  éthers 
simples,  par  la  réaction  de  Krafft  (action  des  éthers  de  l’acide 
phénylsulfonique  sur  les  alcools). 

C6H5 .  S02 .  OG2I15  +  R .  OH  =  HOG2H5  4-  G^H^ .  S02 .  ÜH . 

Les  réactions  ont  été  effectuées  à  une  température  uniforme  de 
100°,  dans  un  thermostat  à  glycérine  ;  dans  chaque  cas  la  quantité 
de  matière  transformée  a  été  évaluée  par  la  mesure  de  l’acidité 
due  à  l’acide  phénylsulfonique  mis  en  liberté.  Le  phénylsulfonate 
d’éthyle  étant  dissous  dans  un  excès  de  l’alcool  étudié  (15  moL 
d’alcool  pour  1  mol.  de  phénylsulfonate),  l’expérience  montre  que 
la  marche  de  la  réaction  est  celle  d’une  réaction  monomoléculaire, 
c’est-à-dire  que  sa  constante  de  vitesse  k  s’exprime  par  l’équation 


.Y  étant  la  quantité  de  la  molécule  A  qui  est  tranformée  au  bout  du 
temps  t.  Dans  tous  les  cas,  quatre  heures  suffisent  pour  que  la 
réaction  soit  complète. 

Ont  été  étudiés  :  1®  des  alcools  primaires  saturés  :  méthylique, 
éthylique,  propylique,  isobutylique,  isoamylique,  octylique;  2*^  des 
alcools  primaires  non  saturés  :  allylique,  benzylique;  3“  des  alcools 
secondaires  et  tertiaires  :  isopropylique,  caprylique  (méthylhexyl- 
carhinol),  trirnéthylcarbinol,  diméthyléthylcarbinol.  Les  cons¬ 
tantes  k  observées  sont  plus  grandes  pour  les  alcools  primaires 
saturés  que  pour  les  alcools  non  saturés  et  les  alcools  secondaires; 
plus  faibles  encore  pour  les  alcools  tertiaires.  C’est  l’alcool  rnéthy- 
lique  qui  donne  pour  k  la  valeur  la  plus  forte  ;  k  diminue  lorsque 
la  chaîne  carbonée  s’allonge,  ou  se  charge  de  chaînes  latérales. 
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Sa  valeur  ne  dépend  pas  seulement  de  la  structure  de  l’alcool 
employé,  mais  aussi  du  rôle  de  dissolvant  qu’il  joue  dans  ces 
réactions.  m.  vkzes. 

Remarques  sur  la  «  théorie  thermodynamique  de  la  capil¬ 
larité  »  de  Van  der  Waals;  G.  BAKKER  [Zeit.  pliysik.  Ch.,  t.  34, 
p.  168-178;  17. 7. 1900).  —  Mémoire  purement  théorique. 

M.  VÈZES. 

Sur  l’influence  des  dissolvants  chimiquement  indifférents 
sur  la  vitesse  de  réaction;  N.  MENSCHUTKIN  {Zeit.  physik.  Ch., 
t.  34,  p.  157-167;  17.7.1900).  —  On  n’a  pas  éclairci  jusqu’à  pré¬ 
sent  l’influence  que  peuvent  exercer  les  dissolvants  indifférents 
(benzène,  acétone,  etc.)  sur  la  vitesse  des  réactions  qui  s'effectuent 
entre  les  corps  qu’ils  tiennent  en  dissolution.  On  aurait  pu  penser 
que  ces  dissolvants  entrent  en  jeu  par  leur  pouvoir  dissociant; 
mais,  s’il  en  était  ainsi,  des  réactions  différentes,  effectuées  dans 
une  série  de  dissolvants  donnés,  y  donneraient  lieu  à  une  même 
échelle  de  vitesses  :  or  l’expérience  montre  que  l’acétone,  qui  est 
un  des  dissolvants  les  plus  actifs  pour  la  réaction  de  la  triéthyl- 
amine  sur  l’iodure  d’éthyle,  est  au  contraire  un  des  dissolvants  les 
moins  avantageux  pour  la  réaction  de  l’iodure  d’éthyle  sur  le  sulfure 
d’éthyle. 

Four  étudier  cette  influence,  l’auteur  prend  une  série  de  réac¬ 
tions  connues,  dont  les  vitesses  soient,  dans  un  dissolvant  donné, 
reliées  par  une  loi  simple,  et  il  recherche  si  la  même  loi  est  appli¬ 
cable  lorsqu’on  change  de  dissolvant.  Il  s’adresse,  par  exemple,  aux 
réactions  qu’exercent  les  bromures  d’allyle  et  de  méthyle  sur  les 
amines  aromatiques,  dans  15  mol.  de  benzène  à  100°.  Si  Ton 
désigne  par’  et  les  constantes  de  vitesse  des  réactions 
obtenues  avec  le  bromure  d’allyle  et  le  bromure  de  méthyle,  on  a 

>  K ^  et  même  >>  2  , 

pour  les  amines  aromatiques  dans  lesquelles  le  groupe  AzH-  est 
contenu  dans  une  chaîne  latérale,  et 

K  K  et  même  le  plus  souvent  2  K  •<  K  ? 

pour  celles  dans  lesquelles  ce  groupe  est  directement  lixé  sur  le 
noyau  benzénique.  Si  l’on  failles  mêmes  essais  en  prenant  comme 
dissolvant  l’acétone,  ces  régularités  disparaissent.  Parmi  les 
amines  aromatiques  du  second  groupe  (anilines),  les  unes  donnent 
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les  autres  sensiblement  Kjj  =  K^,  les  autres 
Avec  d’autres  dissolvants  au  contraire  (xylène,  bromonaphtalène, 
acétophénone,  alcool  propylique,  alcool  méthylique),  l’ortliotolui- 
dine  donne  toujours  comme  la  benzine  K^>>  tandis  qu’elle 
donnait  dans  l'acétone  la  relation  inverse. 

De  ces  observations  et  de  quelques  autres  analogues,  l’auteur 
déduit  les  conclusions  suivantes  :  1°  Les  réactions  étudiées  s’effec¬ 
tuent  d’une  façon  analogue,  soit  que  les  deux  liquides  réagissent 
directement  l’un  sur  l’autre,  soit  que  l’on  fasse  usage  d’un  dissol¬ 
vant;  2®  les  relations  observées  entre  les  vitesses  de  réaction  ne 
dépendent  que  de  la  structure  des  corps  réagissants,  et  subsistent 
même  en  l'absence  de  dissolvant;  3°  il  y  aura  donc  intérêt  à  étudier 
ces  relations  en  faisant  usage  d’un  dissolvant  indifférent;  4°  dans 
le  cas  des  composés  aromatiques  donnant  lieu  à  des  isomères  de 
position,  quelques  dissolvants  indifférents  donnent  de  mauvais 
résultats;  il  sera  donc  bon  de  contrôler  le  résultat  fourni  par  un 
premier  dissolvant  en  faisant  usage  d’un  deuxième  dissolvant. 

M.  VÈZES. 


Sur  la  marche  de  la  réduction  électrolytique  des  substances 
difficilement  réductibles  en  solution  sulfurique;  Julius  TAFEL 

[Zeit.  pliysik.  Ch.,  t.  34,  p,  187-228;  17.7.1900).  —  L’auteur  a 
étudié  la  réduction  électrolytique  de  la  caféine  en  solution  sulfu¬ 
rique  étendue.  Celte  réduction  n’est  possible  que  si  l’on  emploie 
une  cathode  possédant  une  forte  tension  cathodique  (plomb  ou 
mercure).  Les  irrégularités  que  l’on  y  a  observées  antérieurement 
peuvent  être  expliquées  par  la  présence,  dans  la  surface  catho¬ 
dique,  de  quantités  minimes  de  métaux  étrangers.  Elles  sont  évitées 
si  l’on  emploie  des  cathodes  de  plomb  recouverts  superficiellement, 
par  voie  électrolytique,  d’un  dépôt  de  plomb  pulvérulent  et  pur. 
L’influence  des  métaux  étrangers  s’accompagne  d’une  diminution  de 
la  chute  de  potentiel  à  la  cathode,  de  sorte  qu’il  est  très  vraisem¬ 
blable  que  la  marche  de  la  réaction  avec  le  temps  dépend  princi¬ 
palement,  sinon  uniquement,  de  la  grandeur  de  cette  chute  de 
potentiel.  Toutes  choses  égales  d’ailleurs,  une  élévation  de  tem¬ 
pérature  facilite  la  réduction,  et  la  rend  un  peu  plus  rapide.  Le 
rendement  du  courant  est  approximaüvement  proportionnel  à  son 
intensité.  La  densité  du  courant  pour  une  même  concentration  de 
la  caféine  et  une  même  intensité  de  courant  par  litre  de  liquide 
cathodique  (autrement  dit  la  «concentration  du  courant,»)  n’a, 
entre  d’assez  larges  limites,  que  peu  d’influence  sur  la  marche  de 
la  réaction  :  celle-ci -est  d’autant  plus  rapide  que  la  densité  de 
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courant  est  plus  faible,  et  que  la  cathode  est  plus  grande  par 
rapport  au  volume  du  liquide  cathodique.  Dans  des  appareils  de 
même  forme,  mais  de  dimensions  différentes,  la  marche  de  la 
réaction  reste  à  peu  près  la  même,  si  l’on  conserve  les  mêmes 
valeurs  pour  la  concentration  initiale  de  la  caféine,  la  concen¬ 
tration  du  courant,  et  le  rapport  de  la  surface  de  la  cathode  au 
volume  du  liquide  cathodique.  m.  vkzes. 


Sur  l’influence  du  milieu  sur  la  vitesse  de  réaction  ;  Gustave 
BUCHBOCK  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  34,  p.  229-247;  17.7.1900).  — 
Pour  pouvoir  comparer  entre  elles  les  constantes  de  vitesse  d’une 
même  réaction  dans  des  milieux  différents,  l’auteur  substitue  à 
l’équation 

—  -kC 

qui  définit  la  constante  k  d’une  réaction  monomoléculaire  en  fonc¬ 
tion  de  la  concentration  G  et  du  temps  t,  l’équation 


dC 
d  t 


G 


dans  laquelle  s  représente  la  solubilité  du  corps  réagissant  dans 
le  milieu  employé  comme  dissolvant.  On  aura  évidemment  entre 
la  constante  k  et  la  constante  la  relation 

a:  =  A-  S . 

L’auteur  applique  ce  principe  à  l’étude  de  l’hydrolyse  du  sulfure 
de  carbonyle 

G0S-|-H2ü  =  C02-1-H2S, 

en  employant  comme  dissolvants  des  solutions  aqueuses  isohy¬ 
driques  de  divers  sels  ou  acides  (acide  chlorhydrique,  bromhy- 
drique,  sulfurique,  formique,  acétique,  mono-,  di-  et  tri-chloracé- 
tique;  chlorures  de  potassium,  sodium,  lithium,  baryum,  strontium, 
calcium,  magnésium;  iodure  de  potassium;  azotates  de  sodium, 
potassium).  Il  mesure,  pour  ces  diverses  solutions,  le  coefficient 
de  vitesse  de  la  réaction  de  l’eau  sur  le  sulfure  de  carbonyle 
(représenté  par  lO^Mk,  M  étant  le  module  des  logarithmes  vul¬ 
gaires),  le  coefficient  d’absorption  a  du  sulfure  de  carbonyle,  le 
coefficient  y\  de  frottement  interne,  enfin  le  poids  réel  p  de  l’eau 
contenue  dans  un  litre  de  solution.  Il  conclut  enfin  de  ses  mesures 
que  le  produit  lO^MkaT)  n’est  pas  constant,  mais  est  une  fonction 
linéaire  de  la  teneur  en  eau  de  la  solution  : 


106MAcîr)  =  73,6  —  0,0667/). 


M,  VÈZES. 
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Sur  les  oxydations  au  moyen  de  l’oxygène  libre;  W.  OST- 
WALD  [Zeit.physik.  Ch.,  1.  34,  p.  248-252;  17.7.1900).  —  Dans  les 
oxydations  produites  au  moyen  de  l’oxygène  libre,  celui-ci  passe 
en  partie  à  l’état  de  produits  intermédiaires  riches  en  oxygène, 
comme  le  peroxyde  d’hydrogène  ou  l’ozone,  qui  ont  un  potentiel 
d’oxydation  plus  élevé  que  l’oxygène  gazeux  qui  a  servi  à  les 
former.  D’après  le  second  principe  de  l’énergétique,  ceci  n’est 
possible  que  si  l’énergie  libre  nécessaire  est  fournie  par  une  chute 
de  potentiel  égale  ou  supérieure,  c’est-à-dire  si  le  reste  de  l’oxy¬ 
gène  employé  sert  à  former  un  oxyde  stable  (à  potentiel  inférieur, 
par  conséquent)  de  la  matière  oxydable  mise  en  expérience.  Ce 
transport  de  l’énergie  chimique  n’est  possible  que  si  les  deux 
réactions,  celle  qui  fournit  de  l’énergie  et  celle  qui  en  absorbe, 
sont  reliées  par  une  équation  stœchiométrique  unique,  à  coeffi¬ 
cients  entiers;  on  nommera  de  telles  réactions  des  «  réactions 
accouplées.  » 

Considérons  p.  ex.  la  formation  d’ozone  qui  accompagne  l’oxy¬ 
dation  du  phosphore  ;  l’énergie  nécessaire  pour  la  transformation 
de  l’oxygène  en  ozone  est  fournie  par  la  transformation  du  phos¬ 
phore  en  oxyde;  les  deux  réactions  doivent  être  accouplées,  et  l’on 
exprimera  ainsi  le  lien  qui  les  unit  :  l’oxydation  du  phosphore 
fournit  une  combinaison,  qui  se  dédouble  en  ozone  et  en  oxyde 
inférieur  du  phosphore.  m.  vèzes. 


Sur  les  tensions  de  vapeur  d’une  série  de  corps  benzéniques; 
Benedikt  WORINGER  {Zeit,  physik.  Ch.,  t.  34,  p.  257-289; 
31.7.1900).  —  L’auteur  a  déterminé,  de  5  en  5  degrés  entre  0®  et 
le  point  d’ébullition,  les  tensions  de  vapeur  des  carbures  d’hydro¬ 
gène  suivants  :  benzène,  hexylène,  hexane,  toluène,  octane,  éthyl- 
benzène,  paraxylène,  métaxylène,  orthoxylène,  isopropylbenzène, 
propylbenzène,  décane  (diamyle),  isobutylbenzène,  pseudocumène, 
cumène,  mésitylène.  Des  nombres  obtenus  se  déduisent  les  con¬ 
clusions  qui  suivent  : 

L’élévation  du  point  d’ébullition  résultant  de  l’introduction  d’un 


groupe  méthyle  est  plus  grande  aux  fortes  pressions  qu’aux  pres¬ 
sions  faibles.  —  Les  différences  auxquelles  donnent  lieu,  pour 
des  accroissements  égaux  de  pression,  les  élévations  du  point 
d’ébullition  de  deux  substances  homologues,  peuvent  être  repré¬ 
sentées  par  une  hyperbole  équilatère.  —  Plus  la  pression  est 
élevée,  plus  les  homologues  se  rapprochent  de  la  loi  de  Dalton, 
d  après  laquelle  la  différence  des  points  d’ébullition  de  deux 
homologues  doit  être  la  même  à  toute  pression.  —  Les  différences 
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entre  les  élévations  du  point  d’ébullition^  résultant,  pour  deux 
homologues,  de  l’introduction  d’un  groupe  méthyle,  forment  des 
séries  arithmétiques,  qui  croissent  ou  décroissent  avec  la  pression. 
—  Les  termes  élevés  d’une  série  homologue  sont  ceux  qui  vérifient 
le  mieux  la  loi  de  Dalton.  m.  vèzes. 

Observations  sur  le  mémoire  précédent;  A.  WINKELMANN 

iZcit.  physik.  Cîi.,  t.  35,  p.  480-482;  20.11.1900). 

Réponse  à  M.  A.  Winkelmann;  B.  WORINGER  {Zeit.  physik. 
L7i.,t.  35,  p.  723-724;  31.12.1900).  —  Articles  de  polémique  relatifs 
au  mémoire  précédent.  m.  vèzes. 

Sur  les  solutions  métalliques  colloïdales;  K.  STOECKL  et 
L.  VANINO  [Zcit.  physik.  Ch.,  t.  34,  p.  378-379;  31.7.1900).  — 
Article  de  polémique  relatif  à  un  mémoire  antérieur  des  memes 
auteurs  [Zeit.  physik.  Ch.,  t.  30,  p.  98;  1899)  et  à  un  travail  de 
Zsigmondy  «  sur  les  solutions  aqueuses  d’or  métallique.  » 

M.  VÈZES. 

Sur  la  tranformation  de  la  cinchonine;  contribution  à  la 
théorie  de  l’action  catalytique;  Rud.  WEGSCHEIDER  [Zeit. 
physik.  Ch.,  t.  34,  p.  290-311  ;  31.7.1900).  —  Skraup  (Mon.  f.  Ch., 
t.  20,  P-  585;  1899)  a  montré  qu’une  solution  concentrée  de  chlor¬ 
hydrate  de  cinchonine,  traitée  à  froid  par  HCl,  passe  en  partie  à 
l’état  de  produit  d’addition  chlorhydrique,  en  partie  à  l’état  d’un 
produit  de  transformation  isomérique,  le  chlorhydrate  d’a-i. -cin¬ 
chonine.  On  obtient  des  résultats  analogues  avec  le  hromhydrate 
de  cinchonine  et  HBr,  avec  l’iodhydrate  et  HI.  Si  l’on  désigne  la 
cinchonine  par  Gi  —  C^^H^^Az-O,  et  l’a-i. -cinchonine  par  Ci',  on 
aurait 

iu(Ci ,  2HX)  4-  uHX  =  u(Cini23XÂz20 , 2HX)  -|-  (m  —  n)  (Ci',  2HX), 

en  supposant  que  l’addition  et  la  transformation  se  produisent 
dans  une  même  réaction.  Les  quantités  obtenues  du  produit  de 
transformation  et  du  produit  d’addition  sont  dans  un  rapport  molé¬ 
culaire  représenté  par  ~ l’expérience  a  montré  que  ce  rap¬ 
port  est  indépendant  du  temps,  de  la  concentration  de  l’acide,  de 
la  température;  il  ne  dépend  que  de  la  nature  de  l’acide  HX  :  il  est 
1 

de  —  pour  HCl,  de  1/3  pour  HBr,  de  1/8  pour  HL  Comme  m  et 

0,8 
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n  doivent  être  des  nombres  entiers,  on  en  déduit  :  pour  HCl, 
11=  4]  pour  HBr,  m  =  4^  n  =  S-,  pour  HI,  m  =  9,  /i  =  H. 
Des  équations  aussi  différentes  les  unes  des  autres,  et  comportant 
des  coefficients  aussi  élevés,  sont  tout  à  fait  invraisemblables.  On 
est  donc  conduit  à  rejeter  l’hypothèse  faite  plus  haut,  et  à 
admettre  que  l’addition  et  la  transformation  sont  deux  réactions 
distinctes,  se  produisant  simultanément  : 

Ci -[- HX  =  G^^H'^^xAz^O  et  Ci  =  01'. 

Les  rapports  moléculaires  obtenus  expérimentalement 'sont  alors 
simplement  les  rapports  suivant  lesquels  la  cincbonine  se  partage 
entre  ces  deux  réactions.  On  peut  admettre  que  l’hydracide  HX  se 
fixe  sur  la  cincbonine  à  l’état  non  dissocié,  et  que  la  transforma¬ 
tion  est  accélérée  par  l’action  catalytique  de  l’hydracide  non  dis¬ 
socié.  Cette  accélération  catalytique  en  solution  homog'ène  peut 
s  expliquer  par  cette  hypothèse  :  «  que  toute  réaction  chimique 
présente  une  suite  continue  d’états  intermédiaires,  et  que  le  cata- 
lysateur,  par  ses  échanges  avec  le  corps  réagissant,  modifie  ces 
états  intermédiaires  de  manière  à  faciliter  ou  à  accélérer  la  réac- 

M.  VÈZES. 

Théorie  de  la  précipitation  fractionnée  des  sels  neutres,  et 
son  emploi  en  chimie  analytique;  Alexander  FINDLAY  (Zeit. 
physik.  Ch.,  t.  34,  p.  409-436,  17.8.1900).  —  Après  une  introduc¬ 
tion  historique  et  théorique  pour  laquelle  nous  renverrons  au 
mémoire  original,  l’auteur  expose  ses  propres  recherches,  qui  ont 
porté  sur  la  précipitation  d’un  sel  de  plomb  soluble  par  un 
mélange  d  iodure  et  de  sulfate  de  sodium,  et  sur  les  transformations 
que  subissent,  sous  l’influence  de  ces  deux  sels,  le  sulfate  ou 
l’iodure  de  plomb.  Elles  ont  conduit  aux  conclusions  suivantes  : 

1°  La  réaction  de  Nal  sur  PbSO'c  et  celle  de  Na^SO^  sur  DbD, 

sont  réversibles,  et  la  valeur  de  la  constante  d’équilibre  ,  C, 

étant  la  concentration  des  ions  I  et  63  celle  des  ions  SO^,  est,  à 
25%  comprise  entre  0,25  et  0,30; 

2®  Une  séparation  des  deux  sels  par  précipitation  fractionnée  ne 
peut  êtie  poussée  que  jusqu’au  point  déterminé  par  la  constante 
d’équilibre; 

3®  Dans  un  mélange  de  Na^SÜ^  et  Nal  en  solution,  un  sel  soluble 
de  plomb  donne  seulement  un  précipité  de  PhD,  plus  soluble  que 

PbSO*,  dans  tous  les  cas  où  le  rapport  de  est  supérieur  à  la 

soc.  CHIM.,  3®  SÉR.,  T.  XXVI,  1901.— -Trav.  étrang.  55 
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constante  d'équilibre.  S’il  lui  est  égal,  il  se  précipite  à  la  fois 
Pbl^,  et  PbSO^L  S’il  lui  est  inférieur,  il  se  précipite  seulement 
PbSO^; 

4®  La  vitesse  de  précipitation  de  PbP  est  plus  grande  que  celle 
de  PbSO^  ; 

5°  La  constante  d’équilibre  de  la  réaction  de  Nal  sur  PbSO^ 
peut  être  déterminée,  non  seulement  par  voie  analytique,  mais 
encore  par  des  mesures  de  force  électromotrice.  Les  deux 
méthodes  donnent  des  résultats  concordants.  m.  vèzes. 

Sur  les  propriétés  électromotrices  des  matières  suscep¬ 
tibles  de  plusieurs  degrés  d’oxydation;  R.  LUTHER  (en  com¬ 
mun  avec  D.  R.  WILSON)  [Zeit.  physik.  Ch.^  t.  34,  p.  488-494; 
17.8.1900).  —  L’énergétique  fournit  une  relation  quantitative 
entre  les  «  potentiels  d’oxydation  »  pour  les  différentes  transfor¬ 
mations  possibles  d’un  système  hylotrope  à  plusieurs  degrés 
d’oxydation  :  la  force  électromotrice  nécessaire  pour  le  passage 
du  terme  inférieur  au  terme  supérieur  de  la  série  doit  être  la 
moyenne  de  celles  que  nécessite  le  passage  du  terme  inférieur  au 
terme  moyen,  et  celui  du  terme  moyen  au  terme  supérieur. 

Cette  relation  peut  être  soumise  à  une  vérification  expérimen¬ 
tale  :  l’auteur  l’a  effectuée  sur  les  svstèmes  Gu  —  GuCl  —  GuSO 

XJ 

et  Gu  —  GuBr — GuSO^;  la  movenne  des  forces  électromotrices 
nécessaires  pour  les  deux  transformations  partielles  est  0,5632  volt 
dans  le  premier  cas,  0,5640  volt  dans  le  second;  la  force  électro¬ 
motrice  mesurée  dans  le  cas  de  la  transformation  totale  est  de 
0,5640  volt,  ce  qui  vérifie  la  relation  proposée.  m.  vèzes. 

Le  fer  et  l’acier  au  point  de  vue  de  la  régie  des  phases; 
H.  W.  Bakhuis  ROOZEBOOM  (Zeit.  physik.  Ch.,  i.  34,  p.  437-487; 
17.8.  1900).  — L’étude  des  états  sous  lesquels  sont  unis  le  fer  et 
le  carbone  dans  la  fonte  et  dans  l’acier  n’a  pas  seulement  un  intérêt 
industriel  de  premier  ordre  ;  elle  présente  aussi  une  importance 
considérable  au  point  de  vue  de  la  science  pure.  Elle  a  été  l’objet, 
depuis  une  trentaine  d’années,  d’un  très  grand  nombre  de  travaux 
([ui  ont  fait  de  cette  question  un  véritable  chaos  :  Ge  n’est  que 
depuis  trois  ans  qu’il  a  commencé  à  s’y  faire  un  peu  de  lumière, 
grâce  aux  bases  scientifiques  nouvelles  qui  y  ont  été  apportées  par 
H.  V.  Jüptner  (Chennsch-fechnische  Vortràge,  1. 1,  p.  453;  1896), 
Le  Gbâtelier  (Revue  générale  des  Sciences,  15  janvier  1897), 
Roberts-Austen  [Proceedings  of  the  Institution  of  inechanicnl 
Kngineers,  4  février  1897),  H.  v.  tJüptner  (Stahl  und  Eisen,  1898, 
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ros  ^2^  13  et  22),  Roberts-Austen  [Proceedings  of  Ibe  Insti¬ 
tution  of  mechanicül  Engineevs,  9  février  1899),  Stansfîeld  {Jour¬ 
nal  of  the  Institution  of  niechanical  Enginoers,  1899,  p.  169). 
Résumant  les  résultats  de  tous  ces  travaux,  l’auteur  propose  la 
théorie  suivante,  basée  sur  des  principes  antérieurement  établis 
par  lui-même  {Zeit.  pliysik.  Ch.,  t.  28,  p.  494,  et  t.  30,  p.  385  et 
430;  1899),  et  dont  ses  élèves  ont  déjà  fait  de  nombreuses  appli¬ 
cations  (voir  par  exemple  :  W.  Reinders  {Bull.  Soc.  Ch.,  t.  26, 
p.  606)  et  D.  J.  Hissink  {Bull.  Soc.  Ch.,  t.  26,  p.  607). 

Soit  une  fonte,  possédant  une  teneur  en  carbone  de  x  O^O, 
prise  à  l’état  liquide  et  homogène;  et  supposons  que  nous  la 
1  efroidissions  avec  une  lenteur  infinie,  de  maniéré  a  n’observer 
que  des  phénomènes  d’équilibre  véritable.  Arrivée  à  une  tempé¬ 
rature  T  suffisamment  basse,  elle  commencera  à  fournir  un  dépôt 
solide  :  la  nature  de  ce  dépôt  dépendra  de  la  valeur  de  x.  Pour 
a'>4,3  ce  sera  du  graphite  pur,  et  la  variation  de  T  en  fonction 
de  X  sera  figurée  par  une  courbe  unique  C^,  représentant  la  solu¬ 
bilité  du  graphite  dans  la  fonte.  Cette  courbe,  qui  n’a  été  suivie 
que  jusqu’à  x===5,5,  est  fortement  ascendante,  car  il  résulte  des 
recherches  de  Moissan  que,  pour  T— 3500^  x=40.  —  Pour 
a'<;4,3,  le  dépôt  solide  est  constitué  par  des  cristaux  mixtes  de 
fer  et  de  carbone,  connus  sous  le  nom  de  martensite,  et  dont  la 
formation  donne  lieu  à  deux  courbes  analogues  à  celles  observées 
dans  les  travaux  de  Reinders  et  Hissink  cités  plus  haut  :  courbe 
de  congélation  c^  partant  du  point  de  fusion  du  fer  pur  (Fi  =  1600°) 
pour  aboutir  au  point  de  départ  E  de  la  courbe  1 130°,  x=4,3); 

courbe  de  fusion  Cj  partant  du  meme  point  pour  aboutir  sur 
l’horizontale  T^1130°  en  un  point  A  d’abscisse  2  environ, 
lüie  fonte  liquide  définie  par  un  point  de  la  courbe  laissera 
donc  déposer  des  cristaux  de  martensite  dont  la  composition  sera 
définie  par  le  point  de  même  ordonnée  de  la  courbe  Cj.  —  Pour 
a'~4,3  la  fonte  liquide  se  prendra  en  masse  à  1130®,  donnant  un 
conglomérat  eutectique,  mélange  de  graphite  et  de  cristaux  de 
martensite  à  2  0/0  de  carbone.  Ce  conglomérat  n’est  autre  que  la 
fonte  grise. 


Tels  sont  les  phénomènes  auxquels  donne  lieu  la  solidification 
de  la  fonte  liquide.  Examinons  maintenant  les  transformations 
(jue  peuvent  subir,  a  des  températures  inférieures  à  1130°,  les 
produits  solides  ainsi  obtenus. 

A  partir  de  lOÜO»,  il  peut  prendre  naissance  une  coiidjinaisoii 
<léfinie,  non  cristallisée,  la  céinentite  Fe^C.  Le  système  est  alors 
liartngéen  trois  jjlmses  solides  (graphite,  marlensite,  cémemitej- 
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il  est  donc  univariant,  de  sorte  qu’il  fournit,  sous  la  pression 
atmosphérique,  une  seule  température  d'équilibre,  en  laquelle  les 
trois  phases  doivent  avoir  des  compositions  déterminées.  Ce  point 
triple  B  correspond  àA’=l,8,  T=;1000°;  il  se  raccorde  au  point  A 
par  une  courbe  séparant  la  région  de  gauche  (martensite/  de  la 
région  de  droite  (martensite-*- graphite). 

Au-dessous  de  1000®,  on  peut  observer  :  —  1°  des  équilibres 
entre  le  graphite  et  la  cémentite  :  ils  ne  pourront  avoir  lieu  qu'à 
droite  de  l’ordonnée  a"=:6,6,  cette  valeur  étant  celle  qui  repré¬ 
sente  la  teneur  en  carbone  de  la  cémentite  ;  —  2°  des  équilibres 
entre  la  martensite  et  la  cémentite,  pour  a<C6,6.  Une  courbe,  par¬ 
tant  du  point  triple  B  et  descendant  de  droite  à  gauche  jusqu’en 
un  point  D  qui  sera  défini  plus  bas,  représente,  à  chaque  tempé¬ 
rature,  la  composition  de  la  martensite  qui  peut  demeurer  en  équi¬ 
libre  avec  la  cémentite. 

D’autre  part,  d’un  point  T^SOO®  de  l’axe  des  températures  se 
détache  une  courbe  descendant  de  gauche  à  droite,  et  représen¬ 
tant  la  solubilité  du  fer  dans  la  martensite,  c’est-à-dire  les  états 
d’équilibre  de  la  martensite  avec  le  fer  pur.  Cette  courbe  se  com¬ 
pose  de  deux  parties  distinctes  séparées  par  un  point  de  transi¬ 
tion;  la  première,  qui  va  de  890®  à  770®,  correspond  au  fer  pur 
sous  sa  forme  peu  magnétique  (ferrite  (3);  la  seconde,  qui  va  de 
770®  à  690®,  correspond  au  fer  pur  sous  sa  forme  très  magnétique 
(ferrite  a).  Cette  dernière  se  termine  en  un  point  D  (T=690®, 
a'=0,85)  en  lequel  la  martensite  se 'transforme  en  un  mélange 
eutectique  de  cémentite  et  de  ferrite  a,  depuis  longtemps  connu 
sous  le  nom  de  Perlite.  Au-dessous  de  690®,  on  aura  donc,  pour 
AT <<0,85,  de  la  perlite  mélangée  d’un  excès  de  fer  a;  pour  x  com¬ 
pris  entre  0,85  et  6,6,  de  la  perlite  mélangée  d’un  excès  de  cémen¬ 
tite. 

Tel  est  le  schéma  assez  compliqué  par  lequel  fauteur  résume  et 
représente  les  résultats  actuellement  acquis  dans  l’étude  des 
fontes.  Ce  schéma  constitue  une  image  probablement  simplifiée 
de  la  réalité,  car  il  a  été  décrit  d’autres  constituants  de  la  fonte 
que  ceux  dont  il  tient  compte  (par  exemple  la  sorbite,  la  troostite. 
l’austenite).  L’auteur  ne  considère  pas  leur  existence  comme  suffi¬ 
samment  établie  pour  pouvoir  les  faire  entrer  actuellement  dans  sa 
théorie.  m.  vèzes. 

Sur  les  relations  entre  la  polarisation  et  la  densité  de  cou¬ 
rant  dans  les  sels  solides  et  fondus;  A.  GOCKEL  [Zeit.  physik. 
Ch.f  t.  34,  p.  529-558;  7.9.1900).  —  L’auteur  a  appliqué  la  mé- 
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thode  déjà  employée  par  Le  Blanc  {Zeit.  pliysik.  Ch.,  t.  5,  p.  467  ; 
1890)  à  l’étude  de  l’iodure  de  plomb  (à  406®  et  380®),  de  l’iodure 
de  cadmium  (à  300®,  308®,  320®,  325®),  du  bromure  de  plomb 
(à  364®  et  478®),  du  chlorure  de  plomb  (à  420®,  433®,  436®),  du 
bromure  de  bismuth  (à  234®,  242®,  252®,  262®,  295®,  302®),  de  l’io- 
dure  de  mercure  (à  229®,  234®,  250®),  et  comparé  les  résultats 
obtenus  avec  les  deux  formules  proposées;  celle  de  Wiedebur^  : 

py 


où  P  représente  la  polarisation  actuelle,  P  la  polarisation  maxima, 
i  l’intensité  du  courant  et  K  une  constante;  et  celle  qui  se  déduit 
des  équations  de  Planck  dans  l’hypothèse  où  la  loi  de  Jahn  (Zeit. 
physik.  Ch.,  1. 16,  p.  60;  1895),  établie  pour  les  solutions  étendues, 
s’applique  encore  aux  sels  solides  et  fondus  : 

p  =  a  4-  Y  log  y, 

a  et  Y  étant  deux  constantes.  Ni  l’une  ni  l’autre  des  deux  formules 
ne  concorde  pleinement  avec  les  résultats  expérimentaux;  en 
général,  la  formule  logarithmique  est  celle  qui  s’en  écarte  le 
moins.  Les  écarts  observés  doivent  probablement  être  attribués  à 
l’absorption  des  gaz  par  les  électrodes,  à  leur  dissolution  et  à  leur 
diffusion  dans  l’electrolyte.  m.  vèzes. 

Modèle  pour  le  transport  des  ions;  F.  KOHLRAUSCH  (Zeit. 
physik.  Ch. y  t.  34,  p.  559-560;  7.9.1900).  —  Description  d’un  appa¬ 
reil  dans  lequel,  par  l’effet  d’une  roue  motrice  portant  des  gorges 
de  diamètre  différent,  on  voit  se  déplacer,  les  uns  vers  le  bas 
(cathode),  les  autres  vers  le  haut  (anode),  de  petits  cylindres 
métalliques  figurant  les  principaux  cathions  (H,  Ag,  K,  Na,  Li) 
et  anions  (GH^GO^,  Gl,  F,  OH).  Les  masses  de  ces  cylindres  et 
leurs  vitesses  respectives  de  déplacement  sont  proportionnelles 
aux  masses  de  ces  ions  et  à  leurs  mobilités.  m.  vèzes. 


Modèle  pour  le  transport  des  ions;  W.  Lash  MILLER  et 
Franck  B.  KENRICK  (Zeit.  physik.  Ch.,  t.  35,  p.  440-442; 
20.11.1900).  —  Appareil  analogue  au  précédent,  mais  dans  lequel 
le  déplacement  des  pièces  figurant  les  ions  s’effectue  dans  le  sens 
horizontal. 


M.  VEZES. 
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Sur  l’action  du  brome  sur  l’acide  phénylsulfoneacétique  et 
l’acide  a-phénylsulfonepropioniqueen  solution  aqueuse;  étude 
de  cinétique  chimique;  Ludwig  RAMBERG  iZeit.  physik.  Ch., 
t.  34,  p.  561-592  ;  7.9.1900).  —  L’action  d’un  excès  de  brome  sur 
une  solution  aqueuse  d’acide  phénylsulfonacétique  fournit  unique¬ 
ment,  avec  du  gaz  carbonique  et  de  l’acide  bromhydrique,  de  la 
dibromométhylphénylsullbne.  Sa  formation  peut  s’expliquer,  soit 
par  une  réaction  trimoléculaire 

(I)  C6H5 .  S02 .  GH2 .  COOH  -f  2  Br2 zr.  CO2  -f  2H Br -f  .  SO2 .  CHBr2 , 

soit  par  l’ensemble  de  trois  réactions  consécutives 

(  C6H5 .  S02 .  CH2 .  COOH  -i-  Br2= H  Br-f  GHIS .  SO2 .  CH  Br .  COOH ,  (  1  ) 

(II)  |c6H5.S02.GHBr.C00H-l-Br2=HBr— C6H^S02.CBr2.C00H,  (2) 

(  G6H5 .  SO2 .  CBr2 .  COOH  —  CO2  +  GHP .  SO2 .  CH  Br2 .  (8) 

soit,  enfin,  par  les  deux  réactions 


C^H  5 .  SO2 .  CIP .  COOH  =  CO2  +  G6H3 .  SO2 .  CH3 , 
C6H5 .  SO2 . CIP  -I-  2  Br2  =  2 HBr  4-  G^HS .  SO2 .  CH Br2 . 


Dans  le  but  de  faire  un  choix  entre  ces  trois  explications,  l'auteur 
a  entrepris  l’étude  de  la  vitesse  de  cette  réaction  ;  il  a  constaté 
qu’elle  devait  être  représentée  par  le  schéma  (II).  La  formation 
successive  des  acides  mono-  et  dibromophénylsulfonacétique  cons¬ 
titue  deux  réactions  distinctes,  dont  les  vitesses  sont  entre  elles 
dans  le  rapport  de  1,6  à  1.  En  présence  d’une  grande  quantité  de 
brome,  de  telle  sorte  que  sa  concentration  initiale  soit  peu  réduite 
par  le  fait  de  la  réaction,  la  vitesse  est  sensiblement  proportion¬ 
nelle  au  produit  de  la  concentration  de  l’acide  réagissant  par  la 
racine  carrée  de  la  concentration  du  brome.  Au  contraire,  dans  le 
cas  d’une  faible  concentration  du  brome,  la  vitesse  est  proportion¬ 
nelle  au  produit  des  concentrations  du  brome  et  de  l’acide. 

L’action  du  brome  sur  l’acide  a-phénylsulfonepropionique  est  plus 
simple  :  elle  fournit  seulement  un  dérivé  a-monosubstitué 


C6H5.S02.CH.G00H  C6IP.SO2.GBr. COOH 

I  -l-Br2r=HBr-J-  J  , 

CH3  '  CH3 


mais  les  relations  de  la  vitesse  avec  les  concentrations  présentent 
les  mêmes  particularités  que  dans  le  cas  ci-dessus,  m.  vèzes. 
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Études  sur  les  réductions  électrolytiques;  Walther  LOEB 

(Zeit. pliysik.  Ch.,  t.  34,  p.  641-668;  18.9.1900). — L’auteur  emploie 
dans  ses  recherches  des  cellules  électrolytiques  de  forme  nouvelle, 
dont  on  trouvera  la  description  (avec  ligures)  dans  le  mémoire 
original,  et  qui  permettent  de  mesurer  à  la  fois  l’hydrogène  dégagé 
à  la  cathode  (celle-cî  étant  constituée  par  du  mercure),  et  la  quan¬ 
tité  d’amalgame  alcalin  résultant  de  l’électrolyse  (effectuée  en 
liqueur  alcaline).  Ces  mesures  permettent  de  déterminer  le  ren¬ 
dement  du  courant  dans  la  cellule  électrolytique.  En  outre,  un 
dispositif  ingénieux  permet  d’agiter  constamment  le  li(|uide  catho¬ 
dique  au  sein  de  l'appareil,  sans  que  celui-ci  cesse  d’être  clos.  Un 
appareil  analogue  permet  d’employer  comme  cathodes  des  lames 
ou  toiles  métalliques,  animées  elles-mêmes  d’un  mouvement  cons¬ 
tant  de  rotation. 

Appliquant  ces  diverses  formes  d’appareils,  avec  des  cathodes 
formées  de  métaux  variés,  à  la  réduction  électrolytique  de  l’azo- 
benzol,  avec  des  courants  de  densité  moyenne  de  0,4  amp.  pour 
100  cent,  carrés,  l’auteur  a  observé  que  les  cathodes  en  mercure 
sont  celles  qui  fournissent  les  meilleurs  rendements;  puis  viennent 
celles  en  plomb,  nickel,  cuivre,  zinc,  fer  et  laiton.  Il  a  étudié 
ensuite,  en  variant  les  conditions  de  l’expérience  (notamment  au 
point  de  vue  de  l’agitation  du  liquide  cathodique),  la  réduction  du 
nitrobenzol  à  l’état  de  benzidine,  ainsi  que  les  passages  intermé- 
médiaires  du  nitrobenzol  à  l’azobenzol  et  à  l’azoxybenzol,  et  de  ce 
dernier  à  la  benzidine.  Le  mémoire  se  termine  par  une  réponse  à 
certaines  observations  de  Haber  relatives  à  la  théorie  de  ces  réac- 

M.  VÈZES. 

Recherches  sur  l’activité  électromotrice  des  gaz  élémen¬ 
taires  (L«  partie)  ;  Emil  BOSE  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  34,  p.  701-760  ; 
18.9.1900).  — Les  recherches  entreprises  par  l’auteur  sur  les  piles 
à  gaz  ont  principalement  pour  but  de  fournir  une  réponse  aux 
questions  suivantes  :  U  sous  quel  état  se  trouvent  les  gaz  dans  les 
électrodes?  2®  quel  rôle  joue  le  métal  des  électrodes?  3°  de  quelle 
façon  les  électrodes  métalliques  mettent-elles  en  jeu  l’activité 
électromotrice  des  gaz?  4®  jusqu’à  quel  point  peut-on  obtenir  des 
résultats  concordants  en  employant,  avec  le  même  gaz  et  le  même 
électrolyte,  des  électrodes  différentes? 

Sur  le  premier  point,  l’étude  des  travaux  antérieurs,  et  notam¬ 
ment  des  recherches  récentes  de  Hoitsema  (occlusion  de  H  dans 
1  d),  de  Mond,  Ramsay  et  Shields  (occlusion  de  O  dans  Pt),  conduit 
à  cette  conclusion  ipie  les  gaz  se  trouvent  dans  les  électrodes 


872 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS 


métalliques  à  l’état  de  solutions  solides.  Vu  le  pouvoir  dissociant 
très  considérable  des  métaux  employés  comme  dissolvants,  il  est 
très  vraisemblable  que  les  gaz  dissous  dans  les  métaux  s’y  trouvent 
totalement  ou  partiellement  dissociés  à  l’état  d’atomes  élémentaires. 
Les  ions  de  la  substance  douée  d’activité  électromotrice  doivent 
être  considérés  comme  existant  déjà  tout  formés  dans  les  élec¬ 
trodes.  La  tension  de  dissolution  électrolytique  est  alors  le  produit 
de  la  pression  osmotique  de  ces  ions  par  un  facteur  constant  pour 
chaque  dissolvant  (coefficient  de  partag'e  électrolytique).  La  satu¬ 
ration  des  électrodes  par  les  gaz  résulte  de  leur  diffusion  dans  le 
métal  et  se  produit  d’une  façon  extrêmement  lente.  La  pile  à  gaz 
de  Grove  fonctionne  d’une  façon  réversible,  mais  sa  force  électro¬ 
motrice,  lorsqu’on  emploie  des  gaz  à  la  pression  atmosphérique, 
est  un  peu  plus  haute  que  celle  antérieurement  indiquée  par  Srnale. 
Les  piles  à  gaz  oxygène-hydrogène-liqueur  acide  et  oxygène-hydro¬ 
gène-liqueur  alcaline  diffèrent  l’une  de  l’autre  par  le  point  où  l’eau 
prend  naissance  :  celle-ci  se  forme  sur  l’électrode  oxygène  dans 
la  pile  acide,  sur  l’électrode  hydrogène  dans  la  pile  alcaline.  Le 
deuxième  point  de  décomposition  de  l’eau  correspond  à  un  phéno¬ 
mène  irréversible.  m.  vèzes. 

Les  relations  entre  la  chaleur  de  dissolution  et  la  solubilité 
dans  les  électrolytes  ;  J.  J.  van  LAAR  (Zeit.  physik.  Ch.,  t.  35, 
p.  11-17;  5.10.1900).  —  L’auteur  propose,  pour  représenter  la 
relation  existant  entre  la  chaleur  de  dissolution  et  la  solubilité  d’un 
électrolyte,  la  formule 

T  n.  log(l— a2)S2  — log(l  — adSi 

H  — ’ 

où  L^.  représente  la  chaleur  de  dissolution  d’une  molécule  à  la 
concentration  de  saturation  s,  et  s.2  solubilités  aux  tempé¬ 
ratures  T,  et  T^,  ai  et  les  degrés  de  dissociation  électrolytique 
à  Tj  et  Tg,  et  R  la  constante  des  gaz  parfaits. 

Cette  formule  concorde  mieux  que  celle  de  Van  t’Hoff,  ou  que 
celle  proposée  antérieurement  par  l’auteur,  avec  les  mesures 
faites  par  va *2  Marseveen  sur  l’acétate  et  le  propionate  d’argent. 

M.  VÈZES. 

Sur  la  solubilité  des  carbonates  alcalinoterretix  dans  l’eau 
chargée  de  gaz  carbonique;  G.  BODLAENDER  {Zeit. physik..  Ch., 
t.  35,  p.  23-32;  5.10.1900).  —  Partant  de  la  loi  des  masses,  l’auteur 
établit  une  relation  permettant  de  calculer  la  solubilité  d’un  carbo-  v 


873 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  MINÉRALE. 

iiaLe  alcalinoterreux  dans  de  l’eau  saturée  de  GO^  sous  une  pres¬ 
sion  donnée,  connaissant  la  solubilité  de  CO^  dans  l’eau,  la  conduc¬ 
tibilité  des  solutions  ainsi  obtenues,  le  degré  de  dissociation  de 
l’eau,  et  la  solubilité  du  carbonate  dans  l’eau  pure.  Si  l’on  prend 
pour  les  trois  premières  de  ces  grandeurs  les  valeurs  fournies  par 
les  travaux  de  Walker  et  Corrnack  (conductibilité  des  solutions 
de  GO-),  Kohlrausch  et  Heydweiler  (dissociation  de  l’eau)  et  Shields 
(saponification  par  les  carbonates  alcalins),  cette  relation  prend  la 
forme 

r=:  12,69 

Y  représentant  la  concentration  des  ions  HCO^  (en  grammes  par 
litre),  P  la  pression  de  GO^  en  atmosphères,  et  k  une  constante  ne 
dépendant  que  du  métal  du  carbonate. 

L’auteur  a  vérifié  l’exactitude  de  cette  relation  au  moyen  des 
données  numériques  fournies  par  les  expériences  de  Schlœsing 
pour  les  carbonates  de  calcium  et  de  baryum  à  16®,  par  celles  de 
Engel  pour  celui  de  magnésium  à  12®.  Dans  le  premier  cas  (cal¬ 
cium),  P  variant  de  0,0005  à  0,98,  \/ k  varie  de  0,00139  à  0,00143  ; 

dans  le  second  (baryum),  P  variant  entre  les  mêmes  limites,  yj k 
varie  de  0,00113  à  0,00124  ;  dans  le  troisième  (magnésium),  P 

variant  de  0,5  à  6,  IJJi  varie  de  0,0295  à  0,0262.  m.  vèzes. 

Sur  la  composition  des  couches  superficielles  des  solutions 
aqueuses;  Jan  von  ZAWIDZKI  iZeit.  physik.  Ch.,  t.  35,  p.  77-80  ; 
5.10.1900).  —  L’auteur  étudie  expérimentalement  le  partage  d’un 
corps  dissous  entre  l’intérieur  d’un  liquide  et  sa  couche  superfi¬ 
cielle,  qui  a  fait  l’objet  des  recherches  théoriques  de  W.  Gibbs, 
J.  J.  Thomson  et  W.  Ostwald.  Dans  ce  but,  il  emploie  des  solutions 
aqueuses  d’acide  acétique  et  d’acide  chlorhydrique,  et  leur  ajoute 
assez  de  saponine  pour  obtenir  par  f  agitation  une  mousse  durable  : 
il  recueille  et  condense  cette  mousse,  et  en  dose  l’acidité  compa¬ 
rativement  avec  celle  du  liquide  résiduel.  Il  constate  ainsi  que  la 
mousse  est  un  peu  plus  concentrée  que  le  liquide,  la  différence 
étant  de  0.3  0/0  pour  l’acide  acétique,  de  0.8  0/0  pour  l’acide 
chlorhydrique.  m.  vèzes. 

Formation  de  sels  en  solution  alcoolique  ;  S.  TANATAR  et 
B.  KLIMENKO  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  35,  p.  94-95;  5.10.1900).  — 
Gomme  suite  à  un  travail  antérieur  [Zeit.  physik.  Ch.,  t.  27),  les 
auteurs  ont  mesuré  les  chaleurs  de  neutralisation,  entre  16®, 5  et 
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19°,  5,  (le  divers  acides  organiques  par  la  potasse  et  raminoniaque, 
en  solution  alcoolique  : 


Potasse. 

Ammoniaque. 

cal 

cal 

Acide  propionique . 

8,174 

11,763 

—  caprylique . 

8,937 

1 1 , 580 

—  hippurique . 

8,134 

11,641 

—  acétique . , . 

7,412 

12,526 

—  chloracélique  (mono  ?)  . . 

7,971 

11,427 

M.  VÈZES 

Phénomènes  périodiques  dans  la  dissolution  du  chrome  dans 
les  acides  (I)  ;  W.  OSTWALD  iZeit.  physik.  Ch.,  t.  35,  p.  33-76; 
5.10.1900).  —  Les  recherches  récentes  de  Hittorf  (Zeit.  physik. 
Ch.,  t.  25,  p.  729;  1898),  sur  le  chrome  pur  préparé  par  le  procédé 
Goldschmidt,  ont  montré  que  ce  métal  peut  se  comporter,  au  point 
de  vue  électrochimique,  de  deux,  peut  être  même  de  trois  façons 
très  différentes.  Dans  certaines  circonstances,  c’est  un  métal  faci¬ 
lement  oxydable,  prenant  place  entre  le  zinc  et  le  cadmium,  soluble 
dans  les  acides  avec  un  vif  dégagement  d’hydrogène,  en  donnant 
un  sel  du  chrome  bivalent.  Dans  d’autres  circonstances,  il  se  rap¬ 
proche  du  mercure,  est  inattaquable  par  les  acides,  et,  employé 
comme  anode  dans  un  circuit  fermé,  fournit,  sous  une  tension 
suffisante,  de  l’acide  chromique.  Il  paraît  en  outre  y  avoir  des 
conditions  dans  lesquelles  il  donnerait  un  sel  chromique.  En  cher¬ 
chant  à  élucider  la  cause  de  ces  variations,  l’auteur  a  observé  que 
la  dissolution  du  chrome  actif  (bivalent)  dans  les  acides  présente 
un  caractère  périodique  ;  le  dégagement  d’hydrogène,  d’abord 
lent,  augmente  de  vitesse,  passe  par  un  maximum,  puis  se  ralentit, 
s’accélère  de  nouveau,  et  ainsi  de  suite.  Ces  variations  ont  pu  être 
enregistrées,  par  l’inscription,  sur  un  papier  se  déroulant  à  une 
vitesse  d’environ  12°“,  8  par  heure,  des  variations  de  pression 
produites  dans  le  vase  où  le  chrome  se  dissout,  ce  vase  communi- 
(juant  avec  l’atmosphère  par  un  long  tube  capillaire.  Les  graphiques 
ainsi  obtenus  présentent  un  aspect  tout  à  fait  analogue  à  ceux 
({u’obtiennent  les  physiologistes  par  l’enregistrement  de  la  pression 
(lu  sang  dans  les  artères  :  la  durée  de  chaque  période  est  de  quel- 
({ues  minutes. 

Grâce  à  l’emploi  de  cette  méthode  graphique,  l’auteur  a  pu 
constater  que  la  cause  du  phénomène  étudié  réside  dans  le  métal 
et  non  dans  le  liquide.  En  effet,  si  l’on  met  un  même  appareil 
inscripteur  en  communication  avec  deux  vases  semblables  conte¬ 
nant  chacun  un  morceau  de  chrome  en  voie  de  dissolution,  on 
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obtient  une  courbe  qui  est  la  somme  de  celles  (lue  fourniraient 
séparément  ces  deux  vases;  on  obtient  encore  une  courbe  analogue 
au  moyen  d’un  seul  vase  contenant  deux  morceaux  de  métal 
séparés  ;  mais,  si  ces  deux  masses  métalliques  viennent  au  contact 
l’une  de  l’autre,  on  obtient  une  courbe  simple,  semblable  à  celle 
qu’eût  fournie  une  masse  métallique  unique  :  le  contact  métallique 
des  deux  masses  est  ainsi  la  condition  nécessaire  et  suffisante  pour 
que  ces  deux  masses  acquièrent  la  meme  périodicité.  Il  faut  ajouter 
que  la  période  commune  ainsi  obtenue  est  égale  à  la  plus  petite 
des  deux  périodes  correspondant  aux  deux  masses  séparées. 

La  durée  des  périodes  dépend  d’une  foule  de  conditions  dont 
l’étude  n’est  point  encore  achevée  :  nature  du  métal,  de  l’acide, 
température,  concentration,  surlace  de  la  masse  métallique,  etc. 
j  Leur  forme  en  dépend  également  :  par  exemple,  une  addition 
d’acide  neuf  dans  un  appareil  fonctionnant  depuis  quelques  heures 
fournit  des  périodes  en  forme  de  «  guirlandes  »  très  différentes 
des  périodes  primitives.  On  obtient  également  des  formes  diffé¬ 
rentes  quand  on  emploie  des  blocs  métalliques  préalablement 
rendus  passifs  par  immersion  dans  des  liqueurs  oxydantes  (FeCP, 
MnO^K,  etc.). 

Tous  les  échantillons  de  chrome  ne  sont  pas  également  propres  à 
fournir  ces  phénomènes  périodiques  :  du  chrome  pur,  préparé  par 
le  procédé  Goldschmidt  perfectionne,  se  dissout  dans  les  acides 
d’une  façon  tout  à  fait  normale  ;  l’auteur  n'a  pu  retrouver  de  pério¬ 
dicité  que  dans  les  échantillons  de  chrome  impur  obtenus  par 
Goldschmidt  dans  ses  premiers  essais,  sans  qu’il  lui  ait  été  possible 
jusqu’à  présent  de  se  rendre  compte  de  la  nature  des  impuretés 
auxquelles  seraient  dues  ces  propriétés  spéciales. 

La  durée  des  périodes  augmente  quand  la  concentration  de  l’acide 
diminue  ou  quand  sa  température  s’abaisse.  Elle  est  fortement 
influencée  par  une  addition  de  substances  étrangères  à  l’acide  ;  en 
particulier,  une  addition  d’iodure  de  potassium,  même  à  faible 
dose,  allonge  notablement  les  périodes  ;  à  dose  suffisante,  elle 
abolit  toute  périodicité.  Le  sulfocyanure  de  potassium  exerce  une 
action  encore  bien  plus  vive  :  même  à  dose  minime,  il  supprime 
instantanément  les  périodes.  Enfin,  le  formol  parait  être  le  corps 
le  plus  actif  à  ce  point  de  vue  :  une  dose  de  un  millionième  suffit 
pour  abolir  tout  phénomène  périodique.  D'autre  part,  il  existe  des 
substances  dont  l’addition  a  au  contraire  pour  effet  de  rendre  les 
périodes  plus  courtes  et  le  phénomène  plus  marqué  :  tels  sont  les 
oxydes  d’azote  (acide  azotique,  nitrites,  etc.),  les  chlorates,  bro- 
mates.  Ces  accélérateurs  sont  ainsi  capables  d’annuler  l’action  des 
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retardateurs  cités  plus  haut.  Il  est  à  remarquer  que  les  premiers  i 
sont  des  corps  oxydants,  les  seconds  étant  des  corps  réducteurs. 

Des  mesures  de  tension  électrique  ont  montré  que  celle-ci  varie, 
pendant  la  dissolution  du  chrome  dans  les  acides,  en  même  temps 
que  la  vitesse  de  dissolution  :  on  obtient  une  courbe  périodique 
analogue  à  celles  signalées  plus  haut,  l’amplitude  de  la  variation 
étant  d’environ  0,1  volt.  C’est  au  moment  où  le  métal  se  dissout  le 
plus  vite  qu’il  possède  une  tension  rnaxima.  m.  vèzes. 

Phénomènes  périodiques  dans  la  dissolution  du  chrome 
dans  les  acides  (II);  W.  OSTWALD  iZeit.  physik.  Ch.,  t.  35, 
p.  204-256  ;  16.10.1900).  —  Des  phénomènes  de  dissolution  pério¬ 
dique,  analogues  à  ceux  étudiés  par  l’auteur  dans  son  premier 
mémoire,  ont  déjà  été  observés  dans  le  cas  du  fer  par  Fechner, 
Herrschel,  Schônbein,  et  Joule.  Après  une  étude  de  leurs  travaux, 
l’auteur  indique  par  quelles  expériences  de  cours  on  peut  mettre 
en  évidence  la  dissolution  périodique  du  chrome,  et  quels  sont  les 
perfectionnements  qu’il  a  apportés  à  son  appareil  d’enregistrement 
en  vue  des  recherches  nouvelles  qui  vont  être  décrites. 

Les  échantillons  de  chrome  ayant  servi  à  l’auteur  pour  ses  pre¬ 
mières  recherches  avaient  été  obtenus  par  Goldschmidt  dans  des 
opérations  faites  avec  un  peu  de  gypse  :  elles  contenaient  donc  du 
soufre.  L’auteur,  tout  en  cherchant  systématiquement  à  reproduire 
des  échantillons  analogues  jouissant  des  mêmes  propriétés  pério¬ 
diques,  a  obtenu  les  résultats  qui  suivent  avec  un  reste  de  l’échan¬ 
tillon  primitif  (échantillon  à  0.13  0/0  de  soufre  désigné  par  Gr  13). 

De  petites  masses  de  l’échantillon  Gr  13,  après  avoir  donné, 
dans  un  premier  échantillon  d’acide,  des  oscillations  très  régulières, 
donnent,  lorsqu’on  les  transporte  dans  un  échantillon  d’acide  frais, 
des  phénomènes  tout  à  fait  inattendus  :  après  quelques  périodes 
à  grande  amplitude,  on  voit  la  périodicité  cesser  tout  à  coup  ;  le 
métal  «  s’endort  ».  Il  «  se  réveille  »  dans  l’acide  primitif.  Il  semble 
donc  qu’un  échantillon  d’acide  ne  puisse  donner  lieu  à  un  phéno¬ 
mène  périodique  que  si  on  a  commencé  à  y  dissoudre  un  morceau 
de  métal  frais. 

Après  quelques  tâtonnements,  l’auteur  a  trouvé  l’explication  de 
ces  anomalies  dans  le  petit  sac  de  tulle  dans  lequel  est  enfermé 
chaque  échantillon  de  Gr  13.  Ge  tulle  contient  quelque  chose  qui 
se  dissout  dans  l’acide  et  lui  donne  la  propriété  d’entretenir  la 
périodicité  de  ces  échantillons  :  un  acide  donné  ne  sera  actif  que 
s’il  y  a  été  immergé  un  fragment  de  tulle  frais. 

L’expérience  a  montré  que  le  principe  actif  du  tulle  blanc  employé 
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est  constitué  par  la  dextrine  ou  l’amidon  que  ce  tulle  contient  par 
suite  de  l’apprêt  qu’il  a  subi.  Même  à  la  dose  minime  de  un  cent- 
millième,  la  dextrine  communique  en  effet  à  l’acide  chlorhydrique 
la  propriété  de  dissoudre  le  Cr  13  d’une  façon  rég’ulièrement  pério¬ 
dique. 

D’autres  hydrates  de  carbone  agissent  comme  la  dextrine.  Leur 
action  est  d’autant  plus  marquée,  que  leur  poids  moléculaire  est 
plus  élevé.  La  dose  jusqu’à  laquelle  ils  donnent  lieu  à  des  phéno- 
rnèmes  périodiques  peut,  dans  une  certaine  mesure,  servir  à  les 
caractériser,  et  il  ne  paraît  pas  impossible  de  déduire  de  ces  phé¬ 
nomènes  une  méthode  d’analyse  nouvelle  des  matières  sucrées. 

Chose  surprenante,  tandis  que  la  dextrine  exerce  une  influence 
heureuse  sur  la  dissolution  périodique  du  Gr  13,  elle  empêche  au 
contraire  la  périodicité  de  se  produire  avec  le  métal  GrA  qui  a 
servi  aux  premières  expériences  de  l’auteur  :  elle  donne  lieu  à  un 
dégagement  gazeux  d’autant  plus  irrégulier  que  sa  dose  est  plus 
forte. 

Des  mesures  quantitatives  de  longueur  d’onde  ont  été  faites 
avec  un  autre  échantillon  GrD  du  métal  primitif,  donnant  lui  aussi 
des  ondes  régulières  en  l’absence  de  dextrine.  Avec  ce  métal, 
l’acide  chlorhydrique  donne  des  ondes  régulières  à  des  concentra¬ 
tions  de  3/2  à  3  mol.  par  litre  ;  l’acide  sulfurique  exige  des  concen¬ 
trations  plus  élevées.  m.  vèzes. 


Remarques  sur  l’emploi  graphique  des  courbes  expéri¬ 
mentales;  R.  A.  LEHFELDT  (Zeit.  physik.  Ch.^  t.  35,  p.  96-97; 
5.10.1500).  —  Mémoire  purement  théorique.  Voir  l’original. 

M.  VÈZES. 

Sur  les  tensions  de  vapeur  des  mélanges  liquides  binaires  ; 
Jan  von  ZAWIDZKI (Zeit. physik.  CA.,  t.  35, p.  129-203;  16.10.1900). 
—  Mémoire  de  physique  pure.  Voir  l’original.  m.  vèzes. 

Remarques  sur  un  travail  de  M.  J.  v.  Zawidzki.  «  Sur  les 
tensions  de  vapeur  des  mélanges  liquides  binaires  »  ;  P. 

DUHEM  (Zeit.  physik.  Ch.,  t.  35,  483;  20.11.1900). 

Rectification;  Jan  von  ZAWIDZKI  (Zeit.  physik.  Ch.,  t.  35, 
p.  722;  31.12.1900).  —  Echange  d’observations  relatives  au  Mé¬ 
moire  précédent.  m.  vèzes. 
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Force  électromotrice  et  pression  osmotique  ;  R.  A.  LEHFELDT 

[Zeil.  physik.  Ch.,  t.  35,  p.  257-282  ;  2.11.1900).  —  L’auteur  établit 
une  relation  thenriodynamique  entre  les  pressions  osmotiques  des 
solutions  aqueuses  d’un  sel  et  la  force  électromotrice  d’une  pile 
de  concentration  construite  au  moyen  de  ce  sel.  Il  l’applique  aux 
cas  de  ZnCl^  et  de  ZnSO^,  et  s’en  sert  pour  calculer  les  pressions 
osmotiques  de  leurs  dissolutions  jusqu’à  la  saturation.  La  façon 
dont  elles  varient  avec  la  concentration  rappelle  de  très  près  les 
variations  du  produit  PV  dans  une  masse  gazeuse  fortement  com- 
|)rimée.  m.  vèzes. 


Sur  la  vitesse  de  dissolution  des  corps  solides  ;  L.  BRUNER 
et  St.  TOLLOCZKO  iZeit.  physik.  Ch.,  t.  35,  p.  283-290  ;  2.11.1900). 
—  Gomme  A.  Noyés  et  \V.  Withney,  qui  ont  étudié  avant  eux  la 
même  question,  les  auteurs  supposent  que  lorsqu’un  corps  solide 
se  dissout,  il  se  trouve  constamment  en  contact  avec  une  couche 
infiniment  mince  de  sa  solution  saturée.  Par  suite,  la  marche  de 
la  dissolution  devra  être  figurée  par  la  relation  : 


D  = 


1 

F77 


log 


où  F  représente  la  surface  totale  des  plaques  du  corps  solide  à 
dissoudre,  G  la  concentration  de  sa  solution  saturée,  a'  la  concen¬ 
tration  de  sa  solution  au  temps  t,  et  D  la  constante  de  vitesse  par 
centimètre  carré  de  surface.  L’application  de  cette  formule  aux 
résultats  des  mesures  faites  avec  des  plaques  d’acide  benzoïque, 
d’acide  phénylacétique,  d’acide  phénylpropionique,  d’acétanilide 
et  de  gypse,  donne  pour  D  des  valeurs  présentant  une  constance 
suffisante.  Ges  valeurs  croissent  rapidement  avec  la  température. 

M.  VÈZES. 


Sur  les  potentiels  d’électrodes;  N.  T.  M.  WILSMORE  {Zeit. 

physik.  Ch.,  t.  35,  p.  291-332;  2.11.1900).  —  Dans  la  première 
partie  de  ce  travail,  l’auteur  détermine,  en  combinant  ses  propres 
mesures  avec  les  résultats  des  travaux  antérieurs,  les  potentiels 
électrolytiques  relatifs  des  éléments,  c’est-à-dire  les  différences  de 
potentiel  existant  entre  les  éléments  et  les  solutions  qui  sont 
normales  par  rapport  à  l’ion  correspondant.  Dans  une  seconde 
partie,  il  détermine  de  même  les  potentiels  d’un  certain  nombre 
d’électrodes  «  normales  »  employées  dans  la  pratique.  Dans  les 
deux  cas,  il  prend  comme  potentiel  zéro  le  potentiel  de  l’hydrogène 
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SOUS  la  pression  atmosphérique  vis-à-vis  des  ions  hydrogène  à  la 
concentration  normale. 

Il  observe,  au  cours  de  ces  recherches,  que  la  force  électro¬ 
motrice  d’une  pile  à  gaz  tonnant  monte  lentement  et  ne  devient 
sensiblement  constante  qu’après  4  à  6  jours  ;  sa  valeur  est  alors 
1,119  volt.  —  Le  potentiel  de  rélectrode  normale  au  calomel  a 
pour  valeur  —  0,283  volt.  m.  vèzes. 

Sur  les  potentiels  absolus  des  métaux,  avec  quelques  re  ¬ 
marques  sur  les  électrodes  normales;  W.  OSTWALD  (Zeit. 
physik.  Ch.,  t.  35,  p.  333-339  ;  2.11.1900).  —  Contrairement  au 
choix  fait  dans  le  Mémoire  précédent,  l’auteur  préfère  rapporter 
les  potentiels  absolus  des  métaux  à  l’électrode  normale  au  calomel, 
qui  est  facile  à  reproduire,  très  constante  et  qui  possède  un  faible 
coefficient  de  température  avec  un  coefficient  de  pression  presque 
nul.  Il  transforme  en  conséquence  les  nombres  calculés  par  Wils- 
more,  en  se  servant  de  la  valeur  0,283  volt  trouvée  par  ce  dernier 
pour  la  différence  de  potentiel  entre  l’électrode  à  hydrogène  et 
l’électrode  au  calomel.  •  m  vèzf^ 


La  combustion  des  gaz;  S.  TANATAR  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  35, 
}).  340-342;  2.11.1900).  —  Une  addition  de  11  à  12  0/0  de  propv- 
lène  à  du  gaz  tonnant  électrolytique  suffit  pour  lui  ôter  son  inflam¬ 
mabilité.  Il  faut  22  à  24  0/0  de  méthane,  ou  50  0/0  d’acétylène, 
pour  arriver  au  même  résultat. 

Quand  on  enflamme  un  mélange  de  gaz  tonnant  avec  8  à  10  0/0 
de  propylène,  le  propylène  seul  est  brûlé,  ce  qui  est  contraire  au 
principe  du  travail  maximum;  fauteur  explique  ce  résultat  en 
supposant  que  la  vitesse  de  réaction  est  beaucoup  plus  grande 
dans  la  combustion  des  carbures  que  dans  celle  de  l’hydrogène. 

M.  VÈZES. 


Une  nouvelle  expression  de  la  pression  thermique  et  une 
théorie  des  solutions;  G.  N.  LEWIS  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  35, 
P,  343-368;  2.11.1900).  —  Mémoire  purement  théorique.  Voir 
l’original.  '  m. 

Réponse  à  quelques  remarques  de  M.  Lehfeldt  sur  la  tension 
de  dissolution  électrolytique;  F.  KRUGER  {Zeit.  physik.  Ch., 
t.  35,  p.  18-22;  5.10.1900). 
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Tension  de  dissolution  électrolytique;  réponse  à  la  critique 
de  M.  Krüger  ;  R.  A.  LEHFELDT  [Zeit.  physik.  Ch.,  t.  35,  p.  369  ; 

2.11.1900) .  —  Articles  de  polémique,  relatifs  à  un  Mémoire  de 

Lehfeldt  déjà  signalé  (Bull.,  t.  26,  p.  602).  m.  vèzes. 

Sur  la  constante  diélectrique  des  liquides  purs  ;  B.  Bernard 
TURNER  (Zeif.  physik.  Ch.,  t.  35,  p.  384-130;  20.11.1900).  — 
L’auteur  a  mesuré,  par  une  méthode  dont  on  trouvera  la  descrip¬ 
tion  dans  le  Mémoire  original,  les  constantes  diélectriques  dès 
liquides  suivants  :  benzène,  éther,  aniline,  orthonitrotoluène,  eau, 
nitrobenzène,  métaxylène,  et  16  autres  liquides  organiques  de  pu¬ 
reté  beaucoup  moins  certaine.  m.  vèzes. 

Recherches  sur  la  sensibilité  à  la  lumière  du  peroxyde 
d’hydrogène  en  solution  aqueuse  par  addition  de  prussiates 
de  potassium;  Wl.  KISTIAKOWSKY  [Zeit.  physik.  67l,  t.  35, 
p.  431-439;  20.11.1900).  —  Si  l’on  fait  passer  un  courant  d’air 
dans  une  solution  de  prussiate  jaune  éclairée  par  la  lumière  solaire 
directe,  elle  devient  faiblement  alcaline.  Le  même  résultat  s’obtient 
d’une  façon  beaucoup  plus  marquée  si  l’on  ajoute  un  peu  d’eau 
oxygénée  à  une  solution  isolée  de  prussiate  jaune  ;  on  peut  obtenir 
des  épreuves  photographiques  rouges  en  sensibilisant  du  paj)ier  à 
filtrer  avec  un  mélange  de  prussiate  jaune,  de  phtaléine  et  de 
quelques  gouttes  d’eau  oxygénée  neutre.  Inversement,  un  mélange 
de  prussiate  rouge  et  d’eau  oxygénée,  primitivement  alcalin, 
devient  neutre  au  soleil. 

L’auteur  a  entrepris  l’étude  systématique  de  ces  phénomènes. 
Il  a  constaté  qu’une  courte  insolation  suffit  pour  que  la  réaction 
se  continue  dans  l’obscurité  avec  sa  vitesse  maxima.  La  cause  de 
ces  phénomènes  paraît  résider  dans  la  formation,  aux  dépens  de 
l’un  ou  de  f  autre  des  deux  prussiates  et  sous  l’action  de  la  lumière, 
d’un  catalysateur  (peut-être  colloïdal)  qui  continue  ensuite  à  agir, 
même  dans  l’obscurité,  sur  le  peroxyde  d’hydrogène. 

M.  VÈZES. 

Tension  de  vapeur  de  mélanges  binaires  et  ternaires; 
F.  A.H.SCHREINE  MAKERS  [Zeit.  physik.  Ch.,  U  35,  p.  459-479; 

20.11.1900) .  —  Les  recherches  de  l’auteur  ont  porté  sur  les  mé¬ 
langes  suivants  :  eau-phénol,  eau-aniline,  eau-i)hénol- aniline. 
Dans  chaque  cas,  il  a  déterminé,  outre  la  tension  de  vapeur  du 
mélange  à  diverses  températures,  les  compositions  correspon¬ 
dantes  des  diverses  phases  en  présence. 
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Le  système  eau-phénol,  au-dessous  de  la  température  critique  de 
68°,  comporte  3  phases,  2  phases  liquides  (dont  les  compositions  à 
diverses  températures  ont  été  déterminées  antérieurement  par 
Alexejeff  et  par  Rothmund),  et  une  phase  vapeur.  A  toute  tempé¬ 
rature,  cette  dernière  est  plus  pauvre  en  phénol  que  la  plus  pauvre 
des  deux  couches  liquides.  La  distillation  d’un  pareil  mélange,  à 
une  température  inférieure  à  68°,  par  exemple  à  56°, 5,  aura  lieu 
sous  une  pression  constante  (126  mm.),  et  fournira  un  produit 
distillé  de  composition  constante  (7,83  0/0  de  phénol),  tant  qu’il 
subsistera  deux  couches  liquides  distinctes  (comportant,  l’une 
14,5  0/0,  l’autre  60  0/0  de  phénol).  Cette  distillation  s’effectuera 
aux -dépens  de  la  couche  pauvre  en  phénol,  qui  se  dédouble  en 
vapeur  (plus  pauvre)  et  en  couche  riche  en  phénol.  La  couche 
riche  en  phénol  ira  donc  en  augmentant,  tandis  que  la  couche 
pauvre  disparaîtra  peu  à  peu. 

^  Lorsque  le  mélange  aura  ainsi  été  réduit  à  deux  phases  (couche 
liquide  riche,  couche  vapeur),  le  phénomène  changera  :  la  distilla¬ 
tion  continuant,  on  verra  varier  à  la  fois  la  pression  et  la  composi¬ 
tion  de  la  vapeur,  la  température  restant  constante.  Il  résulte  des 
nombres  obtenus  par  l’auteur  qu’à  cette  température  de  56°, 5,  un 
mélange  à  5,5  0/0  de  phénol  passera  en  entier  à  la  distillation, 
comme  le  ferait  une  combinaison  définie. 

L’auteur  a  étudié  également  le  mélange  bivariant  (phase  liquide, 
phase  vapeur)  aux  températures  de  75  et  00°,  supérieures  au  point 
critique.  Dans  chacun  de  ces  deux  cas,  on  a  encore  un  mélange 
particulier  d’eau  et  de  phénol  (7,2  0/0  de  phénol  à  75°  ;  8,3  de 
phénol  à  90°)  passant  en  entier  à  la  distillation  à  cette  température  : 
un  mélange  plus  pauvre  en  phénol  fournira  un  produit  distillé  plus 
riche  en  phénol  que  lui,  et  la  distillation  aura  pour  effet  de  l’ap¬ 
pauvrir  encore  plus  ;  un  mélange  plus  riche  en  phénol  s’enrichira 
au  contraire,  de  sorte  que  l’état  d’équilibre  défini  par  les  nombres 
cités  plus  haut  est  un  équilibre  instable. 

Le  système  eau-aniline  donne  des  résultats  analogues  ;  au- 
dessous  de  la  température  critique  de  167°,  il  comporte  aussi  trois 
phases  :  mais  la  composition  de  la  phase  vapeur  est,  à  toute  tem¬ 
pérature,  intermédiaire  entre  celles  des  deux  phases  liquides. 

Le  système  eau-phénol-aniline  n’a  été  étudié  par  l’auteur  qu’à 
la  température  de  56°, 3.  Les  trois  courbes  représentant  la  compo¬ 
sition  des  trois  phases  (deux  phases  liquides,  une  phase  vapeur) 
ont  été  déterminées  à  cette  température,  mais  non  la  loi  suivant 
.laquelle  se  correspondent  trois  à  trois  les  points  de  ces  trois 


courbes. 


M.  VEZES. 

56 
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Sur  la  forme  la  plus  générale  des  lois  de  la  cinétique  chi¬ 
mique  des  systèmes  homogènes;  Rud.  WEGSCHEIDER  {Zeit. 
physîk.  Ch.,  t.  35,  p.  513-587;  7.12.1900).  —  Mémoire  purement 
théorique.  Voir  l’original.  -  m.  vèzes. 

Etudes  physicochimiques  sur  l’étain  dll);  Ernst  COHEN 
{Zeil.  physik.  Ch.,  t.  35,  p.  588-597  ;  7.12.1900).  —  Dans  ce  travail, 
qui  fait  suite  à  un  mémoire  déjà  signalé  ici  même  {Bull.,  t.  26, 
p.884),  l’auteur  montre  que  l’opinion  ancienne  de  Lewald,  d’après 
laquelle  la  désagrégation  de  l’étain  à  basse  température  dépendrait 
de  la  forme  et  de  la  dimension  des  échantillons  étudiés,  n’est 
nullement  fondée.  Il  constate  qu’une  série  très  prolongée  de  chocs 
ne  provoque  pas  la  transformation  de  l’étain  blanc  en  étain  gris. 

Le  contact  d’une  solution  de  chlorure  stanneux  exerce  une 
influence  sensible  sur  la  vitesse  de  la  transformation 

étain  gris  étain  blanc, 

ainsi  que  sur  la  température  à  laquelle  cette  vitesse  est  maxima. 
La  suite  des  états  antérieurs  de  l’étain  (son  «  histoire  antérieure  ») 
a  une  grande  influence  sur  sa  vitesse  de  transformation;  on 
retrouve  ici  des  phénomènes  analogues  à  ceux  que  Gernez  a  cons¬ 
tatés  pour  le  soufre.  L’étain  étant  un  corps  bien  défini  au  point  de 
vue  électrique,  il  est  vraisemblable  que  ces  phénomènes  sont  dus 
à  des  variations  de  l’énergie  libre.  On  n’obtient  de  résultats  com¬ 
parables  qu’en  employant  des  échantillons  d’étain  ayant  la  même 
histoire  antérieure.  m.  vèzes. 

Théorie  de  la  couche  capillaire  entre  les  phases  homogènes 
du  liquide  et  de  la  vapeur  ;  G.  BAKKER  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  35, 
p.  593-603  ;  7.12.1900).  ’ 

Sur  le  théorème  de  Poynting  ;  F.  S.  WEDELL-WEDELLSBORG 

{Zeit.  physik.  Ch.,  t.  35,  p.  604-607  ;  7.12.1900).  —  Mémoires  de 
physique.  m.  vèzes. 

Concordance  des  formules  chimiques  avec  la  théorie  des 
invariants;  P.  GORDAN  et  W.  ALEXEJEFF  {Zeit.  physik.  Ch., 
t.  35,  p.  610-633;  7.12.1900).  —  Mémoire  purement  théorique. 

Voir  l’original.  m.  vèzes. 
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Sur  la  concentration  au  voisinage  des  électrodes  et  le  déga¬ 
gement  d’hydrogène  dans  l’électrolyse  d’un  mélange  de  sul¬ 
fate  de  cuivre  et  d’acide  sulfurique  ;  Henry  J.  S.  SAND  {Zoit. 
physik.  Ch.,  t.  35,  p.  641-651  ;  31.12.1900).  — L’auteur  établit  une 
équation  permettant  de  calculer  la  concentration  au  voisinag'e  des 
électrodes  dans  l’électrolyse  d’un  sel  unique  dont  le  métal  est 
précipité  à  la  cathode,  en  supposant  :  1°  que  la  solution  est  con¬ 
tenue  dans  un  vase  cylindrique,  fermé  par  les  deux  électrodes  ; 
2“  qu’il  ne  s’y  produit  aucun  courant  liquide;  3° que  la  diffusion  du 
sel  obéit  à  la  loi  de  Fick,  et  que  les  coefficients  de  transport  de  ses 
ions  sont  constants. 

Cette  équation  peut  former  la  base  d’une  méthode  de  détermina¬ 
tion  de  certains  coefficients  de  diffusion. 

Dans  le  cas  de  l’électrolyse  de  mélanges,  on  peut  déterminer  les 
limites  inférieure  et  supérieure  de  la  concentration  aux  électrodes  ; 
on  a  constaté  expérimentalement  que  l’hydrogène  n’apparaît  à  la 
cathode  dVne  solution  acide  de  sulfate  de  cuivre  (non  agitée  par 
des  courants  liquides)  qu’au  bout  d’un  certain  temps,  compris 
entre  les  durées  limites  nécessaires  pour  que  la  concentration  du 
cuivre  à  la  cathode  tombe  à  zéro.  L’agitation  du  liquide  influe  très 
notablement  sur  la  quantité  d’hydrogène  obtenue,  avec  de  fortes 
densités  de  courant,  dans  une  solution  acide  de  sulfate  de  cuivre. 

M.  VÈZES. 

Sur  la  birotationdud.-glucose;  Yukichi  OSAKA  {Zeit. physik. 
Ch.,  t.  35,  p.  660-706;  31.12.1900).  —  Gomme  l’a  déjà  fait 
observer  E.  Cohen,  le  d. -glucose  doit  être  envisagé  comme  un 
acide  très  faible.  La  vitesse  de  variation  de  son  pouvoir  rotatoire 
est  à  peu  près  proportionnelle  à  la  concentration  des  ions  hydro- 
xyle.  Elle  est  aussi  à  peu  près  proportionnelle  à  la  racine  carrée 
de  la  concentration  des  ions  hydrogène.  L’action  catalytique  des 
ions  hydrogène  est  beaucoup  plus  faible  que  celle  des  ions  hydro- 
xyle.  En  ce  qui  concerne  cette  dernière,  les  sels  neutres  parais¬ 
sent  exercer  une  action  accélératrice  ;  leur  influence  est  au  con¬ 
traire  très  faible,  sinon  nulle,  sur  l’action  catalytique  des  ions 
hydrogène.  ^,^2es. 

La  relation  exacte  entre  la  pression  osmotique  et  la  tension 
de  vapeur  ;  Arthur  A.  NOYES  (Zcit. physik.  Ch.,  t.  35,  p.  707-721  ■ 
31.12.1900).  —  Mémoire  purement  théori(iue.  Voir  l’original. 

M.  VÈZES. 
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Sur  un  manostat;  A.  SMITS  {Zeit.  pbysik.  Ch. y  t.  33,  p.  39-46; 
3.4.1900).  —  Dispositif  permettant  d’obtenir  une  pression  cons¬ 
tante  dans  une  série  d’appareils,  applicable  à  des  essais  ébullios- 
copiques,  ou  à  d’autres  expériences  analogues.  Pour  la  description 
détaillée,  avec  figures,  voir  le  mémoire  original.  m.  vèzes. 

Etudes  physico-chimiques  sur  l’étain  ;  E.  COHEN  (ZeiV.p/vrsy/i. 
Ch. y  t.  33,  p.  57-62;  3.4.1900).  —  La  transformation  de  l’étain 
gris  en  étain  blanc  se  fait  d’autant  plus  vite  que  la  température 
s’élève  davantage  au-dessus  de  Dès  40°,  elle  est  trop 

rapide  pour  pouvoir  être  mesurée.  m.  vèzes. 

Remarques  au  sujet  d’un  mémoire  «  sur  la  nature  des  solu¬ 
tions  métalliques  dites  colloïdales  »  ;  R.  ZSIGMONDY  [Zeit. 
physik.  Ch. y  t.  33,  p.  63-73;  3.4.1900).  —  Article  de  polémique  en 
réponse  à  un  mémoire  de  Stoeckl  et  Vanino  [Zeit.  physik.  Ch., 
t.  30,  p.  98).  M.  VÈZES. 

Réactions  catalytiques  (I).  Chlorure  d’aluminium;  0.  RUFF 

[D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1749-1758;  22.6.1901).  —  Le  chlorure  d’alu¬ 
minium  peut  être  employé  en  chimie  minérale  aussi  bien  qu’en 
chimie  organique  pour  provoquer  certaines  réactions.  'Ainsi,  le 
soufre  ne  réagit  sur  SO^CP  qu’en  tube  scellé  à  200°  pour  donner 
un  peu  de  S-GP  et  SO^.  Si  l’on  opère  en  présence  de  AIGP,  la 
réaction  s’effectue  à  froid  et  quantitativement  suivant  l’équation  : 

S02C12  -f  2  s  =:  S2G12  -f-  S02  . 

(On  emploiera  50  part.  S0'2Q12^  24  part.  S  et  0,5  part.  AIGP;  la 
réaction  sera  terminée  à  70°).  —  Si  l’on  emploie  1  at.  S  par  mol. 
SO^GP,  et  si  l'on  maintient  la  température  à  40°,  on  obtient  le 
chlorure  SCP  qui  se  décompose  partiellement  avec  dégagement 
de  chlore  : 

802012  + S  =  S02-[- SCP. 

Il  ne  se  forme  jamais  'de  chlorure  de  thionyle  comme  produit 
intermédiaire. 

Gertains  sulfures  minéraux  réagissent  également  sur  SO-GP  en 
présence  de  AIGP;  ainsi,  HgS  se  transforme  en  HgGP,  Sb^S^, 
Sb-3^,  SnS,  SnS^  se  transforment  respectivement  en  chlorures,  le 
soufre  restant  non  dissous  ou  étant  transformé  en  SG1-.  SbGP 
forme  avec  SGP  une  combinaison  moléculaire  caractéristique,  très 
peu  sol.  dans  SO^GP. 
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L’iode  et  les  iodures  réagissent  sur  SO^Cl^  en  présence  de 
AIGP  en  donnant  ICI  ou  ICP  et  Sü"^  : 

SO^CP  4-21  =  2  ICI  4-  S02 , 

3  SÜ2C12  4-21  =  2  ICP  4-  3  S02 . 

Avec  AIGP,  la  réaction  est  encore  plus  énergique. 

Le  chlorure  noir  de  molybdène  se  dissout  dans  SO'2CP;  cette 
sol.  traitée  par  S  donne  du  chlorure  de  soufre  et  MoGP;  si  à  cette 
sol.  on  ajoute  AlCP,  il  se  dégage  SO^  et  par  refroidissement  on 
obtient  une  combinaison  de  pentachlorure  de  molybdène  et  de  chlo¬ 
rure  de  soufre.  —  Le  chlorure  de  thionyle  (éb.  75®, 8j  n’est  pas 
attaqué  par  S  en  présence  de  AIGP;  ce  dernier  accélère  par  contre 
la  réaction  avec  H“2S  : 

2  SOC12  4-  2  H2S  =  4  HCl  4-  S02  4-  3 S . 

Le  soufre  se  dissout  sans  altération  dans  une  sol.  de  PGP  dans 
POGP;  si  l’on  ajoute  AIGP,  il  se  transforme  en  chlorure. 

AsCP  et  H^S  réagissent  énergiquement  en  présence  de  AIGP  en 
donnant  As^S^  et  HGl.  —  P  et  AsCP  réagissent  en  donnant  un 
composé  phospho-arsénié  qui  forme  avec  AIGP  une  combinaison 
rouge  brique  insol.  dans  AsGP,  décomposable  par  l’eau  en  AIGP, 
AsGP,  PCP  et  en  une  poudre  violet  noir,  insol.  dans  l’eau  et  GS^, 
répondant  à  la  formule  PAs^O^;  ce  corps  se  décompose  >300®; 
chauffé  avec  NaOH  il  dégage  PH^. 

P  et  SbGP  réagissent  d’une  façon  analogue  eu  donnant  des  pro¬ 
duits  mal  définis. 

L’auteur  attribue  cette  réaction  à  la  propriété  que  possède  AIGP 
de  s’unir  à  AzOGl,  PGP,  etc.,  pour  former  des  combinaisons  molé¬ 
culaires.  Ainsi,  lorsqu’on  verse  goulte  à  goutte  SCP  dans  une  sol. 
de  AlCP  dans  on  obtient  une  combinaison  cristallisée  en 

fines  aiguilles,  répondant  à  la  formule  AIGP. SCP,  très  hygros- 
copiques  et  dont  l’analyse  n’a  pu  être  effectuée  qu’avec  beaucoup 
de  précautions  (voir  le  mémoire  original).  Ce  composé  perd  Cl  à 
la  température  ordinaire  (25®),  puis  S^GP  (vers  65®)  et  finalement 
on  obtient  un  résidu  de  AIGP. 

D’autres  composés  semblent  être  doués  de  propriétés  analogues. 

P.  FREUNDLER. 
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Sur  les  composés  stéréo-isomériques  du  cobalt;  A.  WERNER 
[D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1705-1719;  22.0.1901).  —  Mémoire  rempli 
de  considérations  théoriques  qu’il  est  impossible  de  reproduire  ici. 
On  connaît  2  séries  de  sels  de  cobalt-éthylène-diamine  répondant 

à  la  formule  générale  X  représentant  un  atome 

de  Cl,  Br,  I,  un  résidu  AzO”^,  AzO*^,  SO'^,  PtCl®,  etc.,  et  E  la 
molécule  d’éthylène-diamine.  La  préparation  de  ces  sels  sera 
décrite  dans  les  mémoires  suivants.  Leur  isomérie  est  du  même 
ordre  que  celle  des  sels  de  cobaltamines,  d’ordre  stéréocbimique 
par  conséquent,  suivant  les  idées  de  l’auteur  : 


Az02 


AzH2 


G2H4 
AzH2 


AzH^ 


\ 


Go 


G2H4 


AzH2 


X 


Àz02 

(1.6). 


/ 


Az02 


AzH2 


Az02 


Go 


X 


AzH2  AzH2 

ÀzH2— 

{l.“2). 

P.  FREUVDLER. 


Sur  les  sels  dinitrito-di-éthyléne-diamino-cobaltiques  stéréo- 
isomériques  ;  A.  WERNER  et  E.  HUMPHREY  œ.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  1719-1732;  22.6.1901).  —  Le  meilleur  procédé  de  préparation 
de  ces  sels  consiste  à  faire  réagir  l’hexanitrito-cobaltate  de  K  en 
sol.  aqueuse  à  60°  sur  l’éthylène-diamine  : 

GH2-AzH2  /  /(Az02)2  \ 

Go(Az02)6K3  4- 2  I  ^3Az02K-l-(  Go<  )Az02, 

GH2-AzH2  V  \(G2Az2H8)2/ 

Vers  66°  le  sel  se  dissout,  et  la  liqueur  filtrée  abandonne  par 
évaporation  un  mélange  des  2  isomères  qu’on  trie  aussi  bien  que 
possible  et  qu’on  transforme  ensuite  en  nitrates  pour  effectuer 
complètement  la  séparation. 

Série  1 .2  (flavosels).  Le  nitrite  cristallise  en  prismes  rbom- 
biques  anhydres  ou  en  aiguilles  brunâtres  (dimorphisme)  suivant 
la  température  à  laquelle  il  se  dépose;  il  est  peu  sol.  dans  l’eau; 
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traité  par  AzO^H,  il  se  transforme  en  nitrate 

prismes  brun  jaune,  diohroïques,  sol.  dans  100  part,  environ  d'eau 
froide,  plus  sol.  dans  l’eau  chaude.  A  200%  le  sel  déllagre;  éva¬ 
poré  avec  AzO^H,  il  se  translorme  en  mélange  des  2  sels 

/  /AzO^X 

AzO^  et  f  Go— AzO^  IAzO'^.  Les  sol.  aqueuses  du 


nitrate  donnent  avec  K^Gr^O’^  et  K^GrO"^  un  ppté  de  paillettes  bru¬ 
nâtres,  avec  l'oxalate  d’ammonium  des  cristaux  bruns  prisma¬ 
tiques,  avec  Na^S^Qs  des  aiguilles  jaunes  d’or,  avec  GAzSK  des 
tables  brunâtres  rhombiques,  avec  Kl  ioduré  une  poudre  rougeâtre 
crist.  (periodure),  avec  l’ac.  fluoborique  des  aiguilles  jaunes,  avec 
l’ac.  fluosilicique  une  poudre  jaunâtre  cristalline,  avecHgG12.2NaGl 
des  paillettes  jaune  clair,  avec  SbGP  et  HGl  des  aiguilles  bru¬ 
nâtres.  —  Le  chlorure  ^Go<<p2^  ^  ^G1  ne  peut  s’obtenir  en 


traitant  le  nitrite  par  HGl  (formation  de  nitrate);  on  le  prépare  en 
traitant  le  nitrite  en  sol.  aqueuse  par  l’urée,  ajoutant  HGl  à  la  sol. 
refroidie,  chauffant  à  40-50°  et  précipitant  par  l’alcool.  Tables 
brunes  striées  plus  sol.  dans  l’eau  que  le  nitrate.  —  Le  bromure 
obtenu  en  traitant  le  chlorure  par  AgOH,  filtrant  et  saturant  par 
HBr,  cristallise  en  tables  brunâtres  peu  sol.  dans  l’eau.  —  Viodiire 
est  en  prismes  rouge  brun  peu  sol.  dans  l’eau  qui  le  décompose  à 
chaud  au  bout  d’un  certain  temps.  —  Le  sulfate  crist.  dans  l’eau 


bouillante  en  aiguilles  jaune  pâle,  de  formule 

—  Le  chloroplatinate  est  en  fines  aiguilles  prismatiques  très  peu 
sol.  dans  l’eau  froide.  —  Le  chloroplatinite  est  en  paillettes 
orangées  hexagonales  sol.  dans  l’eau  chaude  (décomposition  lente). 

—  Le  chloraurate  ^Go<^^^^)^^AuGH  cristallise  dans  l’eau 
bouillante  (décomposition  partielle)  en  aiguilles  brunâtres. 


Série  1.6  (crocéosels).  Les  sels  de  cette  série  sont  beaucoup 
plus  sol.  que  lès  précédents;  ils  se  décomposent  avec  la  plus 
grande  facilité  en  sol.  acide  en  échangeant  un  des  radicaux  AzO". 

—  Le  nitrite  (^Go<^^^^^)^^Az02  +  2IHO  est  en  prismes  rhom¬ 
biques  ou  en  pyramides  jaune  brun  qui  s’eflleurissent  à  l’air  en 
devenani  jaune  citron.  Traité  par  Kl,  ce  sel  se  transforme  en 
iodure  peu  soluble.  —  Le  nitrate  est  anhydre  ;  tables  hexagonales 
peu  sol.  dans  l’eau  froide,  sol.  dans  25  part,  d’eau  chaude.  Les 
sol.  aqueuses  à  10  0/0  de  ce  sel  donnent  les  précipités  sui- 
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vants  :  K-Gr^O'^,  aiguilles  brun  foncé;  GAzSK,  tables  prisma¬ 
tiques  jaune  clair;  ac.  Iluoborique,  cristaux  prismatiques  brun 
clair;  ac.  fluosilici({ue,  prismes  bruns  assez  solubles;  Fe(GAz)^K^, 
tables  rhombiques  ou  prismes  triangulaires  jaune  brun  ; 
Fe(GAz)^4C^  aiguilles  prismatiques;  HgGl2,2NaGl,  paillettes 
jaune  citron;  lii(Az03)^-|“"^20^H,  aiguilles  jaune  clair,  elllo- 
rescentes  ;  Kl  ioduré,  periodure  rougeâtre;  Kl,  ppté  jaune  d’io- 
dure;  SnGl^-j-HGl  et  SbGF-|-HGl,  cristaux  rouges  de  la  série 
des  chloronitrito-sels.  Pas  de  pptés  avec  K^GrO^,  Na^S^O^  et 

l’oxalate  d’ammonium.  —  Le  chlorure  ^Godj^/^^^^^Gl,  2H20, 

préparé  au  moyen  de  l’iodure  et  AgGl,  cristallise  avec  un  peu  de 
l’isomère  1.2  en  prismes  quadratiques  jaune  clair,  efflorescents  ; 
dans  l’alcool  on  obtient  des  aiguilles  anhydres.  —  Le  bromure 
(SH^O)  est  analogue  au  chlorure,  et  se  transforme  facilement  en 
bromonitrito-sel.  — L’/o(////*e  est  anhydre  ;  on  le  prépare  en  trai¬ 
tant  le  nitrate  par  Kl;  cristaux  bruns,  tabulaires,  peu  sol.  dans 
l’eau  et  dans  les  sol.  de  KL  —  Le  sulfate  n’a  pu  être  obtenu  que 
mélangé  avec  une  grande  quantité  de  flavosel.  —  Le  chloropla- 
tiimte  est  en  aiguilles  prismatiques  jaune  clair  et  le  chloroplathiite 
en  tables  brunes  anhydres.  p.  freundler. 

Sur  les  sels  1.6  -  chloronitritodiéthylène-diaminocobal- 
tiqiies;  A.  WERNER  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1733-1738;  22.6.1901). 

/  /c*  \ . 

—  Ges  sels  répondent  à  la  formule  générale  Goi^AzO'^  X.  Le 

\  \E2  J 

chlorure  1.2  s’obtient  en  oxydant  par  un  courant  d’air  une  solution 
d’éthylène-diamine  et  de  GoGl”^  cristallisé  dans  l’eau.  On  ajoute 
ensuite  HGl  concentré,  on  évapore  au  B.-M.  ;  le  chlorure  acide 
dichlorodiéthylènediaminocobaltiqne  qui  se  dépose  est  ensuite 
transformé  en  sel  neutre  (Joergensen,  J.  pr .  Chem.  (2),  t.  39, 
p.  16)  et  ce  dernier  additionné  de  nitrite  de  Na  jusqu’à  précipita¬ 
tion  du  chlorure  cherché  (cristaux  rougeâtres).  Pour  purifier  ce 
dernier  on  le  transforme  en  ni  traie  par  AzO^H.  Ge  nitrate  1.2, 
chauffé  plusieurs  fois  avec  de  1  eau  jusqu’à  commencement  de 
cristallisation,  s’isomérise  complètement  en  donnant  du  nitrale-1 .0, 
en  cristaux  quadratiques  rouge  grenat,  sol.  dans  l’eau  chaude.  Ge 
sel,  dissous  dans  HGl  concentré  et  précipité  par  AzO^H,  se  trans¬ 
forme  en  rilrate  acide  {iAzO^H)  poudre  rouge  brillante,  décom- 
posable  par  l’eau,  s’effleurissant  dans  le  vide.  —  Les  sol.  aqueuses 
du  nitrate  neutre  donnent  avec  GAzSK  un  ppté  très  peu  abon- 
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dant;  pas  de  pptés  avec  HBr,  Na^S^O^,  etc.  —  Uioduve  préparé 
au  moyen  du  nitrate  et  de  Kl,  est  en  petits  cristaux  orangés  peu 
sol.  dans  l’eau;  le  periodure  est  violet  foncé.  —  Le  chlorure 
(1  mol.  H^O)  cristallise  en  paillettes  rouges  irisées,  efllores- 
centes;  le  sel  anhydre  est  liygroscoj)ique.  —  Le  sullbcyanato 


/  /Cl  \ 

Co— AzO'^  SCAz,  est  en  aiguilles  anhydres,  peu  sol.  dans  l’eau 

\  \E2  1 

!  ^SCAz\ 

qui  le  transforme  lentement  à  chaud  dans  le  sel  Co^AzO^  Cl. 

V  \e2  1 


Le  cyanure,  le  bromure  et  le  sulfate  n’ont  pas  été  obtenus  à  l’état 
pur.  —  Le  nitrite  constitue  un  ppté  cristallin  rouge  brique. 

P.  FREUNDLER. 


Sur  les  dérivés  1.2  chloronitritodiéthyléne-diaminocobal- 
tiques;  A.  WERNER  et  L.  GERE  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1739-1745; 
22.6.1901).  —  La  préparation  de  ces  sels  a  été  décrite  dans  le 
mémoire  précédent;  ils  ne  précipitent  pas  par  AgAzO^.  —  Le 
chlorure  brut  obtenu  comme  il  a  été  dit,  est  purifié  par  cristallisa¬ 
tion  dans  l’eau  tiède  (40®)  acidulée  par  HCl;  aiguilles  rouges  sol. 
dans  20  part,  d’eau  à  12®  et  dans  10  part,  d’eau  à  40®.  —  Les  sol. 
aqueuses  précipitent  par  AzO^H  et  SO^H^;  elles  se  décomposent  à 
chaud  (formation  de  prismes  rouge  foncé).  HCl  concentré  réagit 
suivant  l’équation  : 

^Co^AzÜ2^  Cl  -f  HCl  =  AzO^H  +  ^  Cl . 

Avec  AzH^  on  obtient  une  poudre  jaune  non  caractérisée. 

Le  nitrate^  obtenu  en  traitant  le  chlorure  par  AzO^H,  cristallise 
en  paillettes  rouge  pâle,  peu  sol.  dans  l’eau,  encore  moins  sol. 
dans  AzO^H.  Les  sol.  de  ce  sel  ne  précipitent  qu’à  chaud  par 
AzOAAg;  elles  prennent  une  teinte  jaune  pâle  à  chaud.  —  Le 
sulfate  acide  préparé  en  partant  du  chlorure,  constitue  une  poudre 
cristalline  rouge  brique  presque  insol.  dans  l’eau  froide,  sol.  avec 
décomposition  dans  l’eau  chaude. 

Le  nitrite  s’obtient  en  traitant  le  chlorure  en  sol.  acétique  par 
AzO^Na;  prismes  rouges  sol.  dans  l’eau  froide,  se  transformant  en 

chlorure  sous  l’action  de  l’eau  chaude.  —  L'/o- 

dure  se  présente  sous  la  forme  d’une  poudre  rouge  presque  insol. 
dans  l’eau  froide,  décomposahle  par  l’eau  chaude.  —  Le  bromure 
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est  analogue  à  l’iodure.  —  Le  siilfocyanate  est  isomérisé  très  facile¬ 
ment  par  l’eau  chaude  ;  prismes  microscopiques  rouge  brique,  peu 
sol.  dans  l’eau  froide. 

AgAzO'*^  réagit  à  chaud  sur  le  chlorure  (2  heures  au  B.-M.) 
en  éliminant  tout  Cl  et  en  donnant  un  précipité  jaune  cristallin  du 
/  /AzO^X 

sel  (  Go^AzO^  )AzO^.  —  Le  nitrite  de  Na  réagit  sur  le  nitrate 

\  \e2  y 

décrit  plus  haut,  en  sol.  aqueuse  bouillante  en  donnant  du  nitrate 

de  dinitritosel-1  .G  : 

1 

/  /Cl  \  /  /(ÂZ02)2\ 

/  Co^Az02  \  Az03  q-  NaAz02  /  Go<^  ^  ^  j  Az02  +  NaCl . 

Avec  AzO^Ag  on  arrive  au  même  résultat.  Jamais  il  ne  s’est 
formé  de  sel-1.2.  p.  freundler. 

Action  de  l’acide  sulfurique  sur  le  diméthylpropanediol  ; 
Aloïs  FISCHER  et  Berthold  WINTER  {Mon.  /.  Ch.,  t.  21,  p.  30  ; 

1900).  —  MM.  Apel  et  Tollens  ont  effectué  il  y  a  quelques  années 
le  condensation  de  l’aldéhyde  isobutylique  avec  la  formaldéhyde 
au  moyen  de  la  chaux.  Le  produit  de  condensation  : 

(CH3)2z:G  =  (CH20H)2, 

auquel  ils  ont  donné  le  nom  de  pentaglycol  fut  obtenu  à  peu  près 
à  la  même  époque  par  Just  (1)  en  condensant  les  deux  aldéhydes 
sous  l’influence  de  potasse  alcoolique. 

L’auteur  a  étudié  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur-ce  pentaglycol. 
L’acide  sulfurique  à  20  0/0  ne  réagit  pas  à  froid  et  très  peu  à 
l’ébullition.  En  tube  scellé  à  180°  pendant  une  vingtaine  d’heures, 
il  se  forme  une  huile  qui  fournit  à  la  distillation  trois  fractions 
passant  respectivement  entre  85-100,  100-160  et  160-190°;  cette 
dernière  portion  est  la  plus  importante  et  après  une  rectification 
elle  donne  un  produit  passant  à  180°.  Ce  produit  constitue  un 
liquide  incolore,  réfringent,  à  odeur  plutôt  agréable,  le  brome  ne 
réagit  pas  avec  lui,  ce  qui  indiquerait  que  c’est  un  composé  saturé. 
L’analyse  et  le  poids  moléculaire  conduisent  à  la  formule  C^^H-OQ^. 
L’anhydride  acétique  ne  fournit  pas  de  dérivé  acétylé, preuve  qu’il 


(1)  Just,  Mon.  f.  Ch.,  1896. 
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n’existe  pas  de  groupe  hydroxyles  dans  la  molécule.  Il  est  probable 
que  l’on  a  affaire  à  un  anhydride  : 


/Gll2-0-CH\ 

\CH2-0-GH2X 


Ce  composé,  oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  à  chaud 
et  en  solution  alcaline  fournit  un  acide  fondant  à  185°,  qui  ainsi 
que  le  montre  l’analyse  est  l’acide  diméthylmalonique. 

L’auteur  a  ensuite  étudié  l’action  des  divers  agents  chimiques 
sur  le  produit 

L’eau  en  tube  scellé  à  200°  ne  réagit  pas;  l’acide  sulfurique 
dilué  fournit  très  peu  d’un  liquide  bouillant  en  dessous  de  100°,  et 
l’ammoniaque  alcoolique  en  tube  scellé  est  sans  action. 

L’acide  bromhydrique  réagit  à  150°  en  donnant  un  mélange  de 
produits  liquides  renfermant  du  brome.  Ces  produits  n’ont  pas  pu 
être  purifiés,  mais  ils  renferment  sans  doute  le  dérivé  bromé  du 
pentaglycol  car  par  ébullition  avec  l’eau  on  en  régénère  ce  dernier. 

Les  portions  bouillant  en  dessous  de  100°  qui  se  forment  dans 
l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  le  pentaglycol  ont  également  été 
étudiées. 

Ces  portions  renferment  une  aldéhyde,  car  elles  réduisent  le 
nitrate  d’argent  ammoniacal.  On  sépare  cette  aldéhyde  en  agitant 
l’huile  avec  du  bisulfite  de  sodium;  la  masse  ne  tarde  pas  à  se 
solidifier  par  suite  d’une  cristallisation  abondante,  on  ajoute  de 
l’eau  qui  dissout  les  cristaux  et  laisse  une  partie  huileuse  bouillant 
à  92-93°,  dont  la  composition  correspond  à  G^H^^O. 

Pour  déterminer  la  constitution  de  ce  produit  il  fut  soumis  à 
'  l’oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  qui  donne  de  l’acide 
oxalique,  ce  qui  doit  écarter  la  formule  d’un  anhydride  : 


I 


auquel  on  devait  s’attendre. 

Son  odeur  et  aussi  la  réaction  de  fiodoforme  indiqueraient  un 
composé  cétonique,  or  la  méthylisopropylcétone  possède  la  même 
composition  G^fP^O  et  le  même  point  d’ébullition,  92-93°.  Pour 
caractériser  son  produit,  l’auteur  en  a  préparé  l’oxime  qui  bout  à 
157-158°  qui  est  le  point  d’ébullition  de  l’oxime  de  la  méthyliso¬ 
propylcétone. 

Quant  à  la  solution  aqueuse  de  la  combinaison  bisulfitique,  elle 
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donne  par  décomposition  par  le  carbonate  de  soude,  nn  li(pjide 
bouillant  à  92°,  (jui  a  été  caractérisé  comme  étant  l’aldéliyde  iso- 
valériaiiique  ;  cbaulîé  avec  de  l'oxyde  d’argent  humide,  il  donne, 
en  ellét,  le  sel  d’argent  de  l’acide  isovalérianique.  a.  wahl. 


Sur  l’action  du  brome  sur  les  polymères  des  aldéhydes; 
Adolphe  FRANKE  {Mon.  Ch.,  t.  21,  p.  205;  1900).  —  Dans 
toutes  les  tentatives  faites  jusqu’à  ce  jour,  les  aldéhydes  poly- 
mérisées  n’entraient  jamais  en  réaction  comme  telles;  ou  bien 
elles  ne  réagissaient  pas  ou  bien  elles  réagissaient  à  l’état  d’aldé¬ 
hydes  monomoléculaires.  L’auteur  est  arrivé  à  transformer  facile¬ 
ment  les  paraldéhydes  en  dérivés  bromés,  en  opérant  dans  des 
conditions  bien  déterminées. 

Le  brome  réagit  très  vivement  sur  la  para-isobutylaldébyde 
même  quand  on  opère  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone; 
pour  arriver  à  obtenir  un  produit  pur,  il  faut  opérer  entre  —  15° 
et  —  5°,  et  ajouter  le  brome  lentement.  Après  évaporation  du 
sulfure  de  carbone  dans  le  vide  il  reste  une  masse  cristalline  qu’on 
essore,  et  qu’on  purifie  par  recristallisation  dans  l’alcool  étendu. 
La  parahromoisohiitylaldchyde  constitue  des  aiguilles  blanches 
brillantes  fondant  à  129°;  son  poids  moléculaire  a  été  trouvé  152.7 
la  théorie  pour  (G^H”BrO)3  est  de  453,  à  des  températures  voisines 
de  200°,  le  poids  moléculaire  indique  une  molécule  simple  G^H"BrO  ; 
il  y  a  dépolymérisation  et  formation  de  a-monobromoisobutylaldé- 
hyde.  Si  l’on  admet  la  formule  de  constitution  donnée  par  Kékulé 
et  Zincke,  pour  la  para-isobutylaldéhyde,  celle  du  dérivé  bromé 
sera  : 

GIP.  /CH3 

V.Br-GH  —  O  —  GH-GBr< 

Gfp/  \  /  \GH3 

O  O 

GH  3 

CH-GBr<^"3 


Il  n’a  pas  été  possible  jusqu’ici  de  remplacer  le  brome  par  des 
radicaux  alcooliques.  a.  wahl. 


Sur  le  2-méthyl-2-bromopropanal  ;  A.  FRANKE  (J/072,  f. 
Ch.,  t.  21,  p.  210;  1900).  —  Gomme  l’auteur  fa  indiqué  dans  la 
précédente  communication,  la  parabrornoisobutylaldéhyde,  chaulTée 
au-dessus  de  son  point  de  fusion  se  dédouble  intégralement  en 
a-monobromoisobutylaldéhyde  (2-méthyl-2-bromopropanal).  Ceci 
constitue  un  moyen  commode  de  se  procurer  ce  composé. 
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Il  suffit  de  chauffer  la  parabromoisobutylaldéhyde  pendant  une 
heure  à  160°  au  réfrigérant  ascendant  et  de  distiller.  L’a-brornoiso- 
butylaldéhyde  distille  dans  un  courant  d’acide  carbonique  à  113° 
sous  750  mm. 

Un  produit  ayant  la  composition  de  l’a-bromoisobutylaldéhyde  a 
déjà  été  obtenu  par  M.  Etard  (1)  dans  faction  du  brome  sur  f alcool 
isobutylique  ;  mais  son  point  d’ébullition  197°  diffère  notablement 
de  celui  de  M.  Franke. 

Le  2-méthyl-2-bromopropanal  constitue  un  liquide  incolore 
mobile,  fumant  à  l’air  humide,  et  attaquant  les  muqueuses;  sa 
densité  est  1,555  (t  =  T). 

On  peut  le  conserver  en  tube  scellé  pendant  des  semaines,  mais 
une  trace  d’acide  ou  d’bumidité  le  polymérise  intégralement.  Sa 
constitution  est  démontrée  par  le  fait  de  sa  transformation  en 
acide  a-oxy-isobutyrique,  F.  79°  par  oxydation. 

L’ébullition  avec  l’eau  donne  V aldéhyde  ct-oxy-isobutylique  avec 
un  rendement  presque  quantitatif,  cette  oxyaldéhyde  bout  à  137° 
et  est  identique  avec  le  produit  préparé  par  Gorbow  et  Kessler  (2) 
dans  faction  de  l’iode  sur  falcool  isobutylique,  La  monobromoiso- 
butylaldéhyde  réagit  avec  le  chlorhydrate  d’hydroxylamine  pour 
donner  foxime  de  faldéhyde  a-oxy-isobutylique  qui  constitue  un 
liquide  épais  incolore  bouillant  à  140°  sous  19  mm. 

Cette  oxime  traité  par  f  anhydride  acétique  donne  un  nitrile  très 
instable  que  le  carbonate  de  sodium  décompose  en  acétone  et 
acide  cyanhydrique 

CHK  CH\ 

>COH-GAz  CAzH  -f  >CO.  a.  wahl. 

CH3/  CH3/ 


Sur  un  aldol  résultant  de  la  condensation  de  l’aldéhyde 
isobutylique  avec  l’aldéhyde  formique;  Léo  WESSELY  (Mon.  /. 
Ch.,  t.  21,  p.  216;  1900).  —  Just  (3)  a  obtenu,  en  1895,  le  penta- 
glycol  par  la  condensation  de  faldéhyde  isobutylique  avec  faldé¬ 
hyde  formique  en  présence  de  potasse  alcoolique;  presqu’en 
même  temps,  Apel  et  Tollens  (4)  obtenaient  le  même  composé  en 
effectuant  la  condensation  au  moyen  de  chaux  vive.  On  pourrait 

(1)  C.  B.,  t.  114,  p.  753;  Bull.  Soc.  chim.,  1893,  t.  9,  p.  879. 

(2)  D.  ch.  G.,  t.  23,  p.  328;  Bull.  Soc.  chim.,  1890,  l.  4,  p.  547. 

(3)  Mou.  f.  Ch.,  1896,  p.  76;  Bull.  Soc.  chim.,  1896,  t.  16,  p.  1627. 

(4)  Annalcn,  l.  289,  p.  36;  Bull.  Soc.  chim.,  1896,  t.  16,  p.  449. 
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supposer  que  dans  cette  réaction  il  se  forme  un  aldol  comme  pro¬ 
duit  intermédiaire,  et  il  était  intéressant  d’essayer  de  l’isoler. 

En  condensant  un  mélange  en  proportions  moléculaires  d’aldé- 
liyde  isobutylique  et  de  formaldéhyde  au  moyen  de  carbonate  de 
potassium,  on  constate  un  échauffement  considérable;  l’odeur  d’al¬ 
déhyde  disparaît  et  il  se  sépare  une  huile  épaisse  laquelle,  après 
environ  1/2  h.  à  3/4  d’heure,  se  solidifie  brusquement. 

Le  produit  est  repris  par  l’éther  et  la  solution  éthérée  évaporée 
abandonne  le  nouveau  composé  sous  forme  d’une  masse  solide 
blanche  fondant  entre  72-80°  que  l’on  purifie  en  le  faisant  recris¬ 
talliser  dans  l’eau  à  60°  G.  Il  fond  alors  à  89-90°. 

L’analyse  correspond  à  l’aldol  il  distille  à  67-69°  sous 

14  mm.  et  à  172-173°  sous  767  mm.  en  se  décomposant  légèrement. 
Son  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  de  Kohn  (1), 
dans  la  vapeur  de  xylène,  est  de  106,4,  à  100°  il  est  de  204,9,  la 
méthode  cryoscopiqne  et  la  méthode  ébullioscopique  indiquent 
également  un  poids  moléculaire  voisin  de  204  qui  est  celui  de  la 
molécule  double.  Il  résulte  qu’à  des  températures  pas  trop  élevées 
sa  molécule  est  double  et  qu’elle  se  dissocie  à  haute  température  en 
molécules  simples;  mais  tous  les  dérivés  auxquels  cet  aldol  donne 
naissance  proviennent  de  la  modification  monomoléculaire  dont  la 
constitution  est  exprimée  par  : 

/GH20H 

(GH3)2z:C< 

\GHO 

Gette  constitution  est  prouvée  d’une  part  par  les  expériences  de 
réduction  faites  avec  l’amalgame  d’aluminium  et  le  fer  et  l’acide 
acétique  qui  ont  fourni  le  glycol  (GH3)2=G=(GH"OH)-  fondant  à 
127°  et  bouillant  à  203-204°  sous  738  mm.  D’autre  part  l’oxydation 
par  le  permanganate  donne  un  mélange  d’acides  diméthyhnalo- 
nique  et  d’un  acide  p-oxy-isovalérianique  fondant  à  123°.  Get 
acide  qui  était  inconnu  jusqu’ici,  a  reçu  de  l’auteur  le  nom  d'acide 
oxypivaJique. 

Il  possède  la  constitution  : 

GH3v  /GH20H 

>G<( 

GIP/  \GOOH 

car,  par  oxydation,  au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  il 


(1)  Mon.  f.  Ch. y  1900;  Bull.  Soc.  chlm.,  1900,  t.  24,  p.  562. 
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donne  de  l’acide  diméthylmalonique  (CH3j2z:C=(GOOH)2  fondant 
à  184®.  Ces  oxydations  successives  sont  représentées  par  : 


CH20H 


CH20H 


(CH3)2=c 

I 

GHO 


>  (GH3)2=G 


GOGH 


GOOH 

(GH3)23G 

I 

GOOH 


L’aldol  réagit  avec  le  chlorure  d’acétyle,  mais  donne  des  pro¬ 
duits  chlorés  mal  définis.  Au  contraire,  la  méthode  d’acétylation 
au  moyen  d’anhydride  acétique  et  d’acide  sulfurique,  recommandée 
par  Skraup  (1)  fournit  un  produit  bouillant  à  136-137°  sous  12  mm. 
dont  l’analyse  et  le  poids  moléculaire  correspond  à  Ce 

composé  résulte  de  la  fixation  de  l’anhydride  acétique,  à  la  fois 
sur  la  fonction  alcool,  et  sur  la  fonction  aldéhyde. 

Le  dosage  des  acétyles  confirme  également  la  formule  : 


GH2-0(G0GH3) 

(GH3)2=:C  =GiiHi806. 

,L^0G0GH3 

^'*^^OGOCH3 


L’aldol  se  combine  au  chlorhydrate  d’hydroxylamine  et  donne 
une  oxime  bouillant  à  129°  sous  18  mm.  et  fondant  à  —  29°, 5,  le 
poids  moléculaire  de  cette  oxime  déterminé  par  la  méthode  de 
Kohn  dans  la  vapeur  d’aniline  est  de  115,9  la  théorie  pour  la 
molécule  simple  étant  117;  dans  la  vapeur  de  toluène,  il  est  de 
232,5,  la  théorie  pour  la  molécule  double  étant  234. 

Suivent  quelques  condsiérations  sur  la  formation  des  aldols. 

A.  Wahl. 


Contribution  à  l’étude  des  a-dicétones;  P.  PETRENKO- 
KRITSCHENKO  et  E.  ELTSCHANINOFF  (D.  ch.  G..  X.  34,  p.  1699- 
1702;  22.6.1901).  —  Les  a-dicétones  sont  intermédiaires  au  point 
de  vue  de  certaines  propriétés  entre  les  aldéhydes  et  les  mono- 
cétones.  Le  diacétyle  se  combine  par  exemple  au  chlorhydrate  de 
phénylhydrazine  à  froid  pour  donner  une  monohydvazone  î.  à  135°, 
tandis  qu’à  chaud,  au  B.-M.,  il  donne  une  cUhydrazone  f.  à  239°. 
L’acétylpropionyle  se  comporte  d’une  façon  analogue. 

Les  auteurs  ont  déterminé  les  vitesses  de  réaction  de  la  phényl¬ 
hydrazine  sur  diverses  cétones  et  dicétones;  des  quantités  corres- 


(1)  Mon.  /.  Ch.,  1898,  p.  458;  Bull.  Soc.  chiin.,  1898,  l.  20,  p.  898. 
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pondantes  de  substances  ont  été  dissoutes  dans  Talcool  à  15-17°  ; 
au  bout  d'une  heure  on  a  titré  par  l’iode  la  phénylliydrazine  non 
combinée.  Voici  les  résultats  obtenus  : 


Phénvihydrazine 

employée. 


Acétone .  7i.0% 

Acétonvlacétone .  30.6 

Xi 

Acétylpropionyle .  82.9 

Benzile .  18.4 

Désoxybenzoïne .  8.8 

Benzile .  18.0 

Acénaphtène-qninonc .  46.3 

Phénanthrène-quinone .  36.8 

Ohrysoquinone .  31.3 


Solutions 

ccntinormales. 

Solutions 

demi- 

centinornfiales. 


La  vitesse  de  combinaison  du  benzile  (qui  ne  se  combine  pas  au 
bisullite)  est  bien  inférieure  à  celle  des  dicétones  cycliques  (qui 
donnent  facilement  des  bisulfitiques).  p.  freundler. 


Contribution  à  l’étude  des  cétones  cycliques  ;  P.  PETRENKO* 
KRITSCHENKO  et  S.  LORDKIPANIDZE  (/L  ch.  G.,  t.  34,  p.  1702- 

1705;  22.(3.1901). —  Les  auteurs  ont  déterminé  les  vitesses  de 
réactions  de  plusieurs  cétones  et  dicétones  avec  la  phénylhydra- 
zine  (voy.  le  mémoire  précédent)  et  avec  l’hydroxylamine^  en  sol. 
alcoolique  à  50  0/0  et  à  15-17°.  L’excès  d’hydroxylamine  a  été  titré 
volumétriquement  en  présence  d’héliantine.  Voici  en  0/0  les  quan¬ 
tités  de  réactifs  combinées  au  bout  d’une  heure  : 


PhényUiydraziae. 

Hydroxylamine. 

Acétone . . 

.  70.0 

82.0 

Méthyléthvlcétone . 

.  49.1 

75.0 

Méthvlpropvlcétone . 

.  42.0 

72.4 

Méthvl-n-butvlcétone . 

.  42.0 

70.0 

Méthvl-w-hexvlcétone . 

Xi  Xé 

.  39.0 

70.0 

Diéthvlcétone . 

.  34.0 

69.0 

Cyclohexanone . 

.  58.0 

86.0 

Gvclohexaneclione . 

.  63.0 

88.0 

Acétonvlacétone .  . . . . 

.  22.0 

60.0 

Avec  l’hydrazine  on  obtient  des  résultats  du  même  ordre  quoique 
moins  précis. 

On  voit  que  dans  les  chaînes  ouvertes,  l’accroissement  des  g-rou- 
pements  bydrocarbonés  ralentit  la  combinaison,  tandis  que  les 
composés  cycliques  réagissent  respectivement  plus  vite  que  les 
composés  aliphatiques  correspondants.  p.  freundler. 
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Electrolyse  des  sels  alcalins  des  acides  orçjaniques  (II), 
Julius  PETERSEN  {ZciL  pbysik.  Ch.,  t.  33,  p.  295-3^;  2.5.1900)! 
—  La  méthode  employée  est  celle  déjà  décrite  dans  un  premier 
mémoire  {Bull.  Soc.  chiin.,  t.  26,  p.  615).  —  L’acide  isovaléria- 
nique  fournit  par  électrolyse  de  son  sel  de  potassium  :  1“  un 
liquide  huileux  contenant  du  diisobutyle,  de  l’éther  isovaléria- 
nique,  du  trimélhylcarbinol  ^et  de  l’alcool  isobutylique),  et  un  peu 
d’aldéhyde  isobutyrique  ;  2»  un  mélange  gazeux,  formé  d’hydro¬ 
gène,  d’isobutylène,  de  (3-butylène  et  d’un  peu  d’oxygène.  L’acide 
valérianique  normal  donne  de  même  :  1°  une  huile  formée  d’oc¬ 
tane  normal,  valérianate  de  butyle,  alcool  butylique  et  aldéhyde 
butyrique  ;  2"  un  mélange  gazeux  d’hydrogène,  de  butylène  et 
d’un  peu  d’oxygène.  L’acide  triméthylacétique  donne  une  huile 
uniquement  formée  de  paraffines  (hexaméthylélhane  et  divers 
isomères),  du  triméthylcarbinol  et  de  l’hydrogène  mélangé  d’iso¬ 
butylène  avec  un  peu  de  p-butylène.  L’acide  caproïque  donne' 
surtout  du  décane  normal  avec  du  caproate  d’amyle,  de  l’alcool 
amylique,  de  l’amylène  (vraisemblablement  normal  ;  son  bromure 
bout  à  185%  1,65),  des  traces  d'une  aldéhyde  (vraisemblable¬ 

ment  GH^.GH^.GH^.GH^.GHO),  enfin  de  l’hydrogéné  mélangé 
d’un  peu  d'amylènes  (f  amylène  normal  donnant  par  HI  un  iodure 
bouillant  a  144°,  et  l’isopropyléthylène  donnant  un  bromure  bouil¬ 
lant  à  180°).  vÈZES. 


Electrolyse  des  sels  alcalins  des  acides  organiques  (IlL.  La 
série  oxalique;  Julius  PETERSEN C/y.,  t.  33, p.  698- 
720;  15.6.1900).  —  L  electrolyse  de  l’acide  oxalique  (à  l’état  de 
sel  de  potassium  en  liqueur  faiblement  acide)  ne  donne  que  de 
l’hydrogène  et  du  gaz  carbonique,  avec  un  peu  d’oxygène,  dont  la 
quantité  est  indépendante  de  la  densité  du  courant,  mais  croit  avec 


la  dilution.  L’acide  malonique  donne  surtout  de  l’hydrogène  et  de 
l’oxygène,  avec  un  peu  d’oxyde  de  carOone  et  de  gaz  carbonique, 
dont  la  quantité  croît  avec  la  densité  de  courant  et  la  concentra¬ 
tion  ;  il  ne  se  produit  pas  d’éthylène.  L’acide  succinique  donne  de 
l’hydrogène,  de  l’oxygène,  du  gaz  carbonique  et  de  f  éthylène,  dont 
la  quantité  augmente  avec  la  concentration  et  la  densité  du  cou¬ 
rant.  Il  ne  se  forme  ni  oxyde  de  carbone,  ni  acétylène.  L’acide 
isosuccini(jue  donne  de  l’hydrogène  et  de  l’oxygène,  avec  très 
peu  d’éthylène,  d’oxyde  de  carbone  et  de  gaz  carbonique,  dont 
la  quantité  augmente  peu  avec  la  concentration.  L’acide  pyrotar- 
trique  donne  de  l’hydrogène,  de  l’oxygène,  du  gaz  carbonique,  du 
propylene  (formant  de  9  a  15  0/0  du  volume  de  l’hydrogène),  de 


soc.  cHfM.,  3«  sÉR.,  T.  xxvi,  1901.  —  Tfav.  étrang. 


57 


893 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


l’alcool  propylique,  de  l’alcool  isopropylique  et  de  l’aldéhyde 
propioni(iue.  L’acide  éthylmalonique  dorme  aussi  de  l’hydrogène, 
de  l’oxygène,  les  deux  alcools  propyliques,  et  du  propylène  dont  la 
quantité  croît  avec  la  concentration  et  la  densité  de  courant. 
L’acide  sébacique  ne  fournit  que  de  l’hydrogène  et  de  l’oxygène. 

En  résumé,  l’électrolyse  des  acides  de  la  série  oxalicpre  peut 
être  représentée  en  général  par  les  équations  ; 

C«I12«(COOII)2  =  C«n2»(COO)2  +  IP, 

C«H2«(GOO)2  -f  IPO  =:  C«IP«(COOH)2  -f  O, 

C«IP»(COü)2  =  G«H2n-f  2G02.  M.  VKZKS. 

Formules  de  constitution  des  acides  ;  D.  VORLAENDER  {D. 

ch.  G.,  t.  34,  p.  1632-1637  ;  8.6.1901).  —  L’auteur  applique  sa 
théorie  de  l’acidité  à  la  détermination  de  la  constitution  de  divers 
composés  (ac.  mucobromique,  hydrate  de  chloral,  ac.  chlorique, 
aldéhydes,  guanidine,  ac.  hydroxamiques,  triphénylcarbinol,  ac. 
hypochloreux,  eau  oxygénée,  peroxyde  de  benzoyle,  etc.). 

P.  FREUNDLER. 

Sur  la  constitution  des  dérivés  halogénés  des  amides  ;  J. 
STIECtLITZ  et  E.  E.  SLOSSON  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1613-1616; 
8.6.1901).  —  On  attribue  généralement  la  constitution  R.CO.AzR'X 
aux  dérivés  halogénés  des  amides  ;  cette  constitution  n’a  jamais 
été  démontrée  directement,  et  elle  pourrait  paraître  douteuse  pour 
trois  raisons  :  ces  dérivés  ne  subissent  pas  la  migration  de  Beck- 
rnann  comme  le  font  les  dérivés  du  type  R.GO.AzHX;  de  plus, 
le  cyanure  de  K  les  réduit  au  lieu  de  donner  des  cyanamides 
R.GO. Az(GAz)R^  comme  le  font  certains  dérivés  halogénés  à 
l’azote  (chloropipéridine,  etc.);  enfin,  le  zinc-éthyle  agit  également 
comme  réducteur  au  lieu  de  donner  un  produit  de  substitution 
comme  dans  le  cas  de  la  dichloréthylamine 

G2H5AzGP  -f  Zii(G2H5)2  =  (G-2pp)3Az  4-  ZnGP. 

L’action  du  diazométhane  sur  les  amines  primaires  halogénées 
R.GO.AzHX  a  fourni,  non  pas  l’amide  R.GO.Az(GH3jX,  mais 
l’isomère  R.G(OGH3)=AzX. 

La  question  a  été  résolue  cependant  en  faveur  de  la  formule 
R.GO.AzXFL. 

En  traitant  l’acétylamylamine  par  GIOH,  on  ohiientVacéf ylchlor- 
mnylamine  : 

GH3-GO-AzH-GRL^  +  GIOH  GH3.GO-AzGlG5Hii  -f  H20. 
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Celle-ci  est  identique  au  produit  obtenu  en  traitant  la  chloramyl- 
ainine  par  l’anhydride  acétique  : 

CSHiiAzHGl  +  (GH3CO)2ü  =  GH3-GO-AzCI-G5Hii  -f  GII3G02H. 

Cette  acétylchloramylamine  constitue  un  liquide  d’odeur  péné¬ 
trante  non  volatil  sans  décomposition  (sous  18  mm.)  ;  elle  est  dé¬ 
truite  avec  violence  par  l’eau  bouillante,  mais  non  par  l’eau  froide 
ou  l’ac.  acétique.  p.  fheuivdleii. 

Sur  l’oxydation  de  dérivés  azotés;  D.  VORLAENDER  {D.  ch. 

G. J  t.  34,  p.  1687-1642;  8.6.1901).  —  Certains  composés  azotés 
(tropidiiie,  glycocolie,  etc.),  sont  oxydés  facilement  par  KMnO^  en 
sol.  neutre  ou  alcaline,  bien  qu’ils  soient  absolument  saturés. 
L’auteur  essaye  de  donner  une  explication  de  ce  fait  en  admettant 
que  dans  ces  composés  à  l’état  libre,  il  y  a  une  sorte  de  saturation 
incomplète  qui  disparaît  dans  les  sels,  quand  l’azote  devient  pen- 
tavalent  et  qui  rend  les  composés  en  question  analogues  en  quelque 
sorte  aux  dérivés  éthyléniques.  Cette  théorie  est  ensuite  appliquée 
à  l’aniline,  aux  a  et  (3  hydroxylamines.  aux  méthyl-  et  diméthyl- 
anilines,  aux  acides  anilido-acétique,  anilidodiacéti(pie  et  phényl- 
glutarique,  à  la  phénylhydrazine  et  à  certains  composés  inorga¬ 
niques.  .p.  FREUNDLER. 

Oxydation  de  l’acide  azoteux  et  des  nitrosamines  ;  D.  VOR¬ 
LAENDER  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1642-1646  ;  8.6.1901;.  —  La  théorie 
exposée  dans  les  mémoires  précédents  est  utilisée  pour  expliquer 
que  AzO^Na  en  sol.  neutre  n’est  pas  oxydé  par  KMoO-^,  tandis  que 
les  sulfites  alcalins  le  sont.  L’azotite  ne  serait  pas  dissocié  et  ne 
renfermerait  par  conséquent  pas  d’hydrogène,  ce  qui,  d’après 
l’auteur,  est  une  des  conditions  nécessaires  pour  qu’un  corps  soit 
réducteur.  Comme  preuve  à  l’appui  de  cette  manière  de  voir, 
l’auteur  rappelle  que  l’oxydation  des  sulfite;?  et  hydrosulfites  et  de 
l’indoxyle  est  retardée  par  la  présence  d’un  excès  d’alcali  qui 
diminue  la  dissociation  hydrolytifjue. 

Le  nitrite  d’éthyle  n’est  pas  attaqué  par  KMnO^  en  présence  de 
K-CO^  à  0®.  Les  nitrosamines  se  comportent  de  même  (nitrosomé- 
thylaniline,  ac.  iiitrosophénylglycine-carnonique).  Les  nitrosoalcoyl 
toluidines  sont  transformées  en  acides.  Ainsi,  en  oxydant  pa^ 
KMnü^  à  chaud  la  nitrosométhyl-o.-toluidine  en  présence  de 
Na-CO^,  on  obtient  de  l’ac.  nitrosométhylaiithranilique 


Az0-Az(GIi3)-G6H'i-G02H, 
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f.  à  126-127°,  qui  se  forme  aussi  par  nitrosation  de  l’ac.  méthyl- 
anthranilique.  Le  méthylanthvaiiilate  d’éthyle  fond  à  39°  et  bout  à 
172-175°  sous  45  mm.  ;  il  est  peu  odorant. 

La  nitroso-éthyl-o.-tolaidine  oxydée  de  même  a  fourni  de  Vac. 
nitroso-éthylanlhraiiiliqiie  ;  aiguilles  incolores  f.  à  90-91°,  se  dé¬ 
composant  un  peu  plus  haut.  élhylanthranilate  de  méthyle  pos¬ 
sède  une  odeur  agréable;  liquide  bouillant  à  148-150°  sous  45  mm. 

L’oxydation  de  la  nitroso-éthyl-m.-toluidine  a  fourni  pareillement 
Vac.  nitroso-éthyl-m.-amlnobenzoïque  f.  vers  133-135°.  Enfin  la 
nitroso-o.-tolylglyclne  f.  à  44-45°  a  été  transformée  dans  les  mêmes 
conditions  en  ac.  nitrosophénylqlycine-carhonique 

yCOm 

C6H\ 

\Âz(Az0)CH2-C02H 

l’oxydation  terminée,  on  fdtre,  on  refroidit  à  0°,  on  acidulé  par  MCI 
dilué  et  on  sature  la  liqueur  par  NaCl  ;  l’ac.  se  précipite  en  petites 
paillettes  1.  vers  120°  avec  décomposition  ;  traité  par  SO^  en  sol. 
alcaline,  il  se  transforme  en  ac.  phénylglycine-carbonique. 

P.  FREUXDLER. 


Oxydation  des  acides  arylamine-diacétiques  ;  D.  VORLAEN- 
DER  etE.  HUMME  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1647-1649;  8.6.1901).  — 

L’ac.  aniUdo-diacétique  en  chauffant 

au  B.-M.  un  mélange  de  phénylglycine,  de  Na“2G03,  et  d’ac.  chlor- 
acétique.  On  précipite  ensuite  par  HGl.  L’ac.  est  cristallisé  et  sol. 
dans  l’eau  et  l’alcool;  il  donne  avec  FeCM  une  coloration  brun 
rouge,  puis  un  ppté  brun.  Il  est  bibasique.  L’ac.  anilido-o.-carhoxy- 
diacétique  GO^H. G®H^ .  AziCH“2CO-H)^  ne  donne  pas  de  coloration 
avec  FeGM  et  ne  peut  être  titré  en  sol.  aqueuse  comme  ac.  Iriba- 
sique. 

L’ac.  anilidodiacélique  dissous  dans  l’acétone,  fixe  HCl  sec  pour 
donner  un  chlorhydrate  insol.  dans  l’acétone  et  l’éther,  dissociable 
par  l’eau.  Oxydé  par  KMnO'*  en  présence  de  Na-GO»,  à  froid,  il  se 
dédouble  en  ac.  oxalique,  GO-  et  formylphénylglycine 

/CHO 

GMF-Azé 

\GH2C02H 

aiguilles  blanches  f.  à  125°,  sol.  dans  l’eau  et  l’alcool,  peu  sol. 
dans  le  benzène. 

L’ac.  o.-tohiidodiacétique  se  comporte  comme  le  précédent 
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(chlorhydrale,  coloration  avec  FeCl^,  basicité,  oxydation).  La  for- 
niyl-o.-tolylglycine  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  prismes  f.  à 
115“.  On  peut  l’obtenir  (comme  l’homologue  inférieur)  en  chauffant 
la  tolylglycine  avec  de  l’ac.  formique  anhydre  au  bain  de  sel.  On 
précipite  ensuite  par  l’eau,  on  lavé  avec  HCl  dilué  et  on  fait  cris¬ 
talliser  dans  l’eau  bouillante.  Ces  composés  ne  sont  pas  attaqués 
par  KMnO'*  à  froid  en  sol.  alcaline.  Fondus  avec  KOH,  ils  donnent 
un  peu  d  indigo.  freundleu. 


Réduction  électrolytique  de  la  xanthine  ;  J.  TAFEL  et  B.  ACH 

(D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1165-1169;  11.5.1901).  -  La  réduction  élec¬ 
trolytique  de  la  xanthine  (I)  fournit  de  la  désoxyxanthine  (II)  par 
un  processus  analogue  à  ceux  qui  ont  été  décrits  précédemment  : 


AzH-LO  AzH-CH2 

'I  II 

FO  C-AzHv  -f-  4  H  =  H20  -f  CO  C-AzH\ 

AzH-L  — Az-^  AzH-G  — Az/^ 


L’opération  s’effectue  en  sol.  dans  SO^H^  à  75  0/0  et  <12“.  La 
liqueur  de  réduction  est  neutralisée  par  AzH^  après  dilution  par 
de  l’eau  glacée,  et  la  désoxyxanthine  se  précipite  sous  forme  d’ai¬ 
guilles  blanches  (CsH60Az^^H20),  qui  deviennent  anhydres  à 
107“  et  se  décomposent  sans  fondre  >>250“;  le  produit  se  dissout 
dans  245  part,  d’alcool  bouillant  et  dans  7-10  part. 'd’eau  chaude. 
Les  sol.  aqueuses  sursaturées  fournissent  par  agitation  un  préci¬ 
pite  de  composé  anhydre  qui  s’hydrate  peu  à  peu  au  contact  de 
1  eau.  La  désoxyxanthine  (en  sol.  aqueuse)  donne  avec  HgCF  un 
ppté  blanc  amorphe,  peu  sol.  dans  l’eau  chaude,  sol.  dans  HCl 
(crist.  en  aiguilles);  avec  AgAz03,  un  ppté  cristallin  noircissant  à 
chaud;  traité  par  AzO^H,  ce  ppté  se  dissout  en  se  décomposant 
partiellement  et  en  se  transformant  dans  le  dérivé  correspondant 
de  1  oxy-2-purine  (voy.  le  mémoire  suivant).  Avec  l’ac.  phospho- 
tungstique,  on  obtient  un  ppté  blanc  amorphe  décomposable  par 
AzO^H;  avec  1  ac.  phosphomolyhdique,  ppté  jaunâtre,  amorphe, 

verdissant  à  chaud;  avec  CuSOL  ppté  gélatineux  sol.  dans  un 
excès  de  réactif. 

La  clésoxyxanlhine  en  sol.  aqueuse,  est  ,à  peine  alcaline  au  tour¬ 
nesol;  elle  se  disssout  dans  HCl  et  SOW  dilués  en  formant  des 
sels  qui  se  décomposent  lorsqu’on  chaufie  la  liqueur;'  elle  se  dis¬ 
sout  aussi  dans  NaOH,  Ba(OH)-2  et  Na^GO-’  en  brunissant  peu  ,à 
peu;  un  excès  de  CO'^  reprécipite  le  produit.  —  Le  siiHiilo  est  en 
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aiguilles  incolores  insol.  dans  l’alcool;  le  nitrate  cristallise  en 
prismes  microscopiques,  sol.  clans  AzO^H  très  dilué,  tiède.  Le 
picrate  est  en  aiguilles  jaunes  sol.  dans  160  part,  d’eau  bouillante 
(avec  décomposition  partielle). 

La  base  décolore  à  froid  KMnO'^  et  réduit  AzO^Ag  ammoniacal 
et  PbO^  en  sol.  acétique;  elle  fixe  le  brome  en  sol.  éthérée  en 
donnant  naissance  à  un  dérivé  bromé  résineux.  p.  fheundler. 


Sur  les  produits  de  réduction  de  la  guanine;  J.  TAFEL  et 
B.  AGH  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1170-1181;  11.5.1901).  —  La  gua¬ 
nine  a  été  réduite  électrolytiquement  en  sol.  dans  à  60  0/0, 

et  a  fourni  la  désoxyguanine  : 


AzH-CO 


AzH-CH2 


AzH2-C  G-AzHv  4-2H2  =  AzH2-G  G-AzH\  -|-H20, 

Il  11  >CH  H  II  >GH 

Az  —  G  —  Az-^  Az  —  G  —  Az<^ 


La  température  doit  être  maintenue  entre  16  et  20®.  On  préci¬ 
pite  ensuite  par  l’eau,  on  sature  par  BaCO'^,  on  filtre,  on  neutra¬ 
lise  par  Ba(OH)^  et  on  filtre  bouillant.  Par  refroidissement  et 
concentration  on  obtient  le  sulfate  de  désoxyguanine  avec  un  ren¬ 
dement  de  75  0/0.  Pour  isoler  la  base,  on  traite  ce  sulfate  par 
l’acétate  de  baryte  pour  le  transformer  en  acétate,  et  on  décom¬ 
pose  exactement  ce  dernier  par  NaOH  à  20  0/0  tiède.  La  désoxy¬ 
guanine  se  précipite  sous  forme  de  petites  aiguilles  anhydres,  f. 
vers  204®  avec  décomposition,  sol.  dans  l’eau,  peu  sol.  dans  l’alcool 
('réaction  alcaline  au  curcuma).  Elle  fixe  GO^  de  l’air,  précipite  en 
jaune  clair  par  GuSO^  et  donne  une  coloration  brun  rouge  avec 
FeGP.  Elle  forme  des  sels  acides  et  neutres. 

Le  sulfate  neutre  (O^H'Az^)-,  SO^H^,  H”20,  crist.  dans  l’eau 
bouillante  en  paillettes  blanchâtres  qui  deviennent  anhydres  dans 
le  vide  ou  à  100®;  le  sel  anhydre  fond  vers  267®  en  se  décompo¬ 
sant.  Le  sel  hydraté  est  presque  insol.  dans  l’alcool  bouillant  et 
sol.  dans  15-16  part,  d’eau  chaude.  —  Le  sulfate  acide  se  forme 
quand  on  dissout  le  précédent  dans  1  mol.  de  SO^H“2  dilué 
bouillant;  prismes  anhydres  de  formule  G^H"Az^ ,  SO-^H- , 
très  sol.  dans  l’eau,  insol.  dans  l’alcool.  —  Le  chlorhydrate 
neutre,  préparé  par  double  décomposition,  crist.  en  tables 
presque  insol.  dans  l’alcool,  sol.  dans  1,5  part,  d’eau  bouillante 
et  dans  16,9  part,  d’eau  à  O®;  il  donne  avec  HgGl-  un  préci¬ 
pité  blanc  cristallin  très  peu  sol.  dans  l’eau  bouillante,  avec  l’iodo- 
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inercurate  de  K  un  ppté  d’aiguilles  sol.  à  chaud;  pptés  floconneux 
avec  l’ac.  pliosphotungstique,  l’ac.  phosphoinolybdique  et  le  réactif 
de  Nessler;  avec  l’acétate  de  Gu,  sol.  verte  qui  donne  un  ppté 
rouille  à  chaud;  ppté  jaune  avec  CuSO^.  —  Le  chlorhydrate  déco¬ 
lore  immédiatement  KMnO'*  et  l’eau  de  Br  à  froid.  —  Le  chlorhy¬ 
drate  acide  n’a  pu  être  isolé  à  l’état  de  pureté.  —  Le  chloropla- 
tinate  est  en  aiguilles  microscopiques  peu  sol.  dans  l’eau  chaude 
qui  le  décompose.  —  Uiodocadiniate  cristallise  en  prismes  inco¬ 
lores.  —  V acétate  neutre,  G^H^Az^,  G^H^O^,  cristallise  dans  l’eau 
bouillante  en  tables  f.  vers  222®  avec  décomposition,  sol.  dans 
leur  poids  d’eau  chaude.  —  Le  picrate  acide  est  en  rhomboèdres 
orangés  sol.  dans  200-250  part,  d’eau  bouillante. 

La  désoxyguanine  est  oxydée  par  PbO'^  en  sol.  acétique  et  par 
AgSO^,  mais  les  produits  de  la  réaction  n’ont  pu  être  isolés.  Avec 
le  brome  en  sol.  acétique  on  obtient  un  bromhydrate  jaunâtre 
(G^H^Az^Br),  qui  a  été  traité  par  AgSO'*;  la  liqueur  filtrée  a  fourni 
par  refroidissement  un  sulfate  en  flocons  blancs  peu  solubles, 
tandis  que  les  eaux-mères  contenaient  du  sulfate  cPamino-2-purine 
(aiguilles)  qu’on  a  décomposé  ensuite  par  Ba^OH)^.  La  hase  libre 
cristallise  en  aiguilles  prismatiques  de  formule  G^H^Az^-f-H^O; 
elle  est  beaucoup  plus  sol.  dans  l’eau  que  l’adénine  (1!3  à  chaud 
au  lieu  de  1.‘40  et  1!  120  à  18®  au  lieu  de  1  !  1086),  .plus  sol.  aussi 
dans  l’alcool. 

La  sol.  aqueuse  est  insensiblement  alcaline  au  tournesol  et 
donne  des  pptés  caractéristiques  (HgGB,  ppté  floconneux  devenant 
cristallin  à  chaud,  sol.  dans  HGl  dilué;  ac.  phosphomolybdique, 
ppté  cristallin  jaune  insol.  à  chaud, et  dans  AzO^H  dilué  :  AgAzO^, 
ppté  gélatineux  blanc  peu  altérable,  insol.  dans  AzH^,  sol.  dans 
AzO^H  chaud  et  cristallisant  par  refroidissement  en  prismes; 
GdGl-  en  sol.  concentrée,  ppté  gélatineux,  sol.  dans  un  excès  d’eau 
chaude  et  dans  AzH^).  L’amino-2-purine  ne  réduit  pas  immédiate¬ 
ment  KMnO^  ;  chauffée  avec  Zn  et  HGl,  elle  ne  présente  aucune 
coloration  caractéristique;  elle  se  dissout  dans  les  acides,  les 
alcalis  et  les  carbonates  alcalins  (un  excès  de  GO^  la  reprécipite 
partiellement). 

Le  s«//a/e  est  sol.  dans  l’eau  froide;  le  nitrate  est  en  flocons 
peu  sol.;  le  chloroplatinate  constitue  un  ppté  jaune  pâle  très  peu 
sol.  dans  l’eau  ou  dans  HGl,  sol.  dans  PtGB  ;  Voxalate  est  en 
grains  cristallins  peu  sol.  —  Le  picrate  cristallise  en  aiguilles 
jaunes  sol.  dans  230  part,  d’eau  bouillante. 

Le  sulfate  peu  soluble  (1!160  part,  d’eau  bouillante)  mentionné 
plus  haut,  fournit  une  base  assez  sol.  qui  n’a  pas  été  étudiée. 
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En  traitant  une  sol.  d’aminopurine  dans  AzO^H  par  AzO^Na,  on 
obtient  Voxy-2-parine  : 

Az  =  Cll 


FEAz-C 


Az  =  CH 

I 

ü-AzH 


C-AzH\  4-Az02II  =  H20  +  Az2-|-H0-(: 

Il  II  >CH  11  11  ^CIl 

Az — G — kï'y  Az  —  G  —  Az<^ 


\, 


Le  nitrate  se  dépose  sous  forme  d’aiguilles  qu’on  décompose 
par  NaOH. 

L’oxypurine  cristallise  dans  l’eau  bouillante  (1!20  à  24®)  en 
aiguilles  renfermant  IH^O,  qui  deviennent  anhydres  vers  122®, 
sont  sol.  dans  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  et  sont  peu 
sol.  dans  l’alcool  bouillant.  En  chauffant  l’oxypurine  avec  Zn  et. 
HGl  au  B.-M.,  liltrant,  sursaturant  par  NaOH  et  agitant  la  liqueur 
à  l’air,  on  observe  une  coloration  rouge  comme  dans  le  cas  de 
l’hypoxanthine.  Avec  la  baryte,  on  obtient  un  dérivé  barytiqiie  en 
aiguilles  sol.  dans  l’eau  chaude;  avec  AgAzO^,  ppté  gélatineux, 
insol.  dans  AzH^  et  AzO^H,  devenant  cristallin  par  ébullition  pro¬ 
longée  avec  H^O.  Le  nitrate  d oxypurine  est  en  aiguilles  peu  sol. 
dans  l’eau.  p.  freundler. 


Sur  l’acide  tétrahydro-urique;  J.  TAFEL  {D.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  118À-1184;  11.5.1901).  —  L’ac.  tétrahydro-urique  d’un  des  pro¬ 
duits  de  réduction  électrolytique  de  l’ac.  urique)  possède  l’une  ou 
l'autre  des  constitutions  suivantes  : 

AzH-GH2 

I  1 

GO  GH-AzH-GO-AzH2 

1  I 

AzH-GO 

En  effet,  lorsqu’on  le  chauffe  avec  de  l’eau  de  baryte,  à  150®, 
en  vase  clos,  on  le  dédouble  en  ac.  a-p-diaminopropionique, 
AzH2CH2.GH(AzH2).G02H,  en  GO^  (2  mol.)  et  en  AzH3  (2  mol.). 
L’ac.  diaminopropionique  a  été  décrit  en  partie  par  M.  Klebs.  Le 
nitrate  G^H^O^Az^ .  AzO^H  crist.  en  aiguilles  f.  vers  191-193®  avec 
décomposition,  peu  sol.  dans  l’alcool;  le  sulfate  se  décompose 
vers  233-234®  (paillettes  hexagonales  sol.  dans  31  part,  d’eau  froide, 
très  peu  sol.  dans  l’alcool.  Le  dérivé  dibenzoylé  cristallise  dans 
l’alcool  en  aiguilles  f.  à  188-189®.  p.  freundler. 

Synthèses  dans  la  série  de  la  purine;  S.  GABRIEL, et  J.  COL- 

MAN  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1234-1257;  11.5.1901).  —  Les  auteurs 
se  sont  proposé  de  préparer  la  méthyl-6-purine  en  partant  du 


H2Az-GO-AzH-GH2 

I 

ou  GH-AzH\ 

I 

GO-AzH/ 


CHIMIE  ORGANIQUE.  905 

méthyluracile  et  en  passant  par  la  mélhyl-6-diamino-4.5-pyrirni- 
dine,  laquelle  aurait  ensuite  été  condensée  avec  l’ac.  formique  : 

AzH-C-GIP  Az  — C-CH3  Az  — G-CH3 

I  II  II  II  II  II 

GO  GH  !►->-  GH  G-AzH2  m->-  GH  G  — Az. 

II  11  II 

AzH-GO  Az  =  G-AzH2  Az  =  G-AzH<^^ 


Diverses  méthodes  ont  été  essayées  successivement  pour  préparer 
la  méthyl-diamino-pyrimidine,  la  plupart  du  temps  sans  succès. 

J.  Essai  au  moyen  de  la  niéthyî-6-amino-4-pyrimidine 


(1) 

Az  — 
GH  (2'; 

I 

Az  = 
(3) 


(6) 

—  G-GIP 

II 

(5)  GH 
=  G-AzH2 


—  Cette  base  peut  être  obtenue  en  partant  de  la  métbyl-6- 
dichloro-2.4-pyrimidine  {D.  ch.  G.,  t.  32,  p.  2928)  ou  en  chauf¬ 
fant  la  méthyl-6-iodo-4-pyrimidine  {ibid.,  t.  32,  p.  2934),  à 
150"  avec  AzH^  alcoolique  (rendement  4,2  gr.  en  partant  de  40  gr.). 
elle  fixe  Cl  en  sol.  chlorhydrique  en  donnant  le  dérivé  chloré  (5)  ; 
prismes  f.  à  197-198",  sol.  dans  l’eau  chaude,  les  acides,  l’alcool 
et  l’éther  bouillants,  sublimables  déjà  à  100".  —  Le  brome  réagit 
de  meme  en  sol.  bromhydrique;  le  dérivé  hromé  (5)  cristallise  en 
aiguilles  f.  à  197",  sol.  dans  l’eau  bouillante,  sublimables  vers 
100";  il  forme  un  chloroplatinate  en  aiguilles  orangées.  Ces 
2  dérivés  ne  perdent  pas  leur  halogène  lorsqu’on  les  chauffe  avec 
de  l’aniline  ou  de  l’éthylate  de  Na  à  l’ébullition,  avec  de  l’urée  à 
180",  avec  de  l’ammoniaque  aqueuse  à  160",  ou  de  l’ammoniaque 
alcoolique  à  250"  (vers  280-300",  cette  dernière  les  transforme  en 
un  mélange  de  poudre  noire  et  d’huiles  basiques).  AzO^H  fumant 
froid  sur  la  base  en  la  transformant  en  nitramine 


réagit  a 


^^^C. AzH. AzO^ ;  prismes  incolores  devenant 


orangés  à  l’air,  f.  vers  190-200"  avec  décomposition,  sol.  dans 
AzlP  et  les  alcalis;  la  sol.  ammoniacale  chauffée  avec  FeSO^  et 
AzH3  se  colore  en  violet,  puis  en  bleu  et  en  rouge  par  addition  de 
HCl.  Ce  corps  régénère  la  méthylaminopyrimidine  quand  on  le 
traite  par  Sn  et  HCl  ou  Zn  en  poudre  et  AzH^;  traité  par  Zn  et 
l’ac.  acétique  à  O",  il  fournit  Vhydrazine  correspondante  en 
aiguilles  incolores,  f.  vers  138-140", 5,  sol.  dans  l’eau,  l’éther,  etc., 
réduisant  la  liqueur  de  Fehling  et  HtCH,  et  distillant  sans 
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décomposition  ;  le  chlorhydrate  est  peu  sol.  dans  HCl  concentré 
et  l’alcool  (cristaux  aciculaires). 

II.  Essai  an  moyen  de  la  méthj'l-G-amnio-4-chloro-2-pyrimi- 
dine.  —  En  traitant  cette  base  par  AzO'^H  concentré,  puis  par 

on  obtient  la  yDÏramiue  correspondante  ;  aiguilles  soyeuses, 
sol.  dans  AzH^  et  dans  HCl  concentré,  insol.  dans  l’eau,  détonant 
par  échauflement  brusque  et  se  sublimant  lentement  vers  100®.  P 
(3t  HI  réduisent  ce  composé  en  méthylarninopyrirnidine. 

III.  Essai  au  moyen  de  la  méthyl-6-diehloro-2A-intro-5-pyrimi- 
dine 

Az  — C-CFP 

il  II 

CIG  C-AzOA 

I  I 

Az  =  G-Cl 


—  La  méthyl-6-dichloropyrimidine  n’est  pas  nitrée  par  AzO'^H 
fumant.  Pour  préparer  le  dérivé  nitré-5,  on  dissout  le  méthylu- 
racile  à  30®  dans  un  mélange  de  Az03Hff/=l,o)  et  de  SO^H^,  on 
précipite  le  dérivé  nitré  par  l’eau,  on  essore  ce  dernier  et  on  le 
chauffe  en  vase  clos  à  155-160®  avec  POGP  en  abritant  constam- 
ment  jusqu’à  dissolution  presque  complète.  Le  produit  est  ensuite 
précipité  sur  de  la  glace  et  isolé  par  l’éther  de  pétrole  qui  laisse 
non  dissoute  une  poudre  brune.  La  méthyldichloronitropyrimidiiie 
ainsi  obtenue,  bout  à  240®  ;  elle  cristallise  en  prismes  f.  à  53-54®, 5, 
sol.  dans  l’alcool  et  l’éther  ;  ses  vapeurs  attaquent  fortement  les 
yeux.  Traitée  par  AzH*^  alcoolique  à  froid,  elle  se  transforme  en 
méthyl-amino-i-nitro-5-chioro-2-pyrimidine ;  aiguilles  rougeâtres 
f.  à  170-171®,  sol.  dans  les  solvants  organiques  et  dans  HCl  dilué 
tiède,  insol.  dans  l’eau.  Cette  base,  réduite  par  SnCP  et  HCl,  se 
transforme  en  méthyl-(j-diamino-4.5-chloro-2-pyrimidine ;  aiguilles 
f.  vers  250®,  peu  sol.  dans  l’eau,  sol.  dans  HCl  dilué;  le  chloro- 
platinate  est  en  rhomboèdres  peu  solubles.  Cette  diamine,  traitée 
par  l’ac.  formique  n’a  pas  fourni  de  produit  bien  défini;  le  zinc  et 
l’eau  bouillante  sont  sans  action  sur  elle  ;  l’ac.  iodhydrique  fumant 
et  PIP^I  la  transforment  en  méthyldiamino-4 .5-pyrimidine.  La 
même  base  prend  naissance  lorsqu’on  réduit  la  méthylaminochlo- 
ronitropyrimidine  décrite  plus  haut  par  HI  et  par  PH^I  ;  elle  cris¬ 
tallise  dans  l’acétone  en  prismes  durs,  f.  à  208-209®,  sol.  dans  l’eau 
et  les  acides,  peu  sol.  dans  l’éther;  elle  bout  vers  325-330®  et  ne 
réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  ;  le  chlorhydrate  est  en  prismes 
courts,  le  chloroplatinate  en  tables  (juadratiques  et  Viodhydrate 
en  prismes  incolores  sol.  dans  l’eau.  Chauffée  avec  de  l’ac.  for- 
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inique,  cette  base  se  transforme  dans  le  dérivé  inonoformylé 
(aiguilles  sol.  dans  l’alcool  et  l’eau  avec  réaction  alcaline,  insol. 
dans  l’éther)*;  ce  dernier  fond  >*200°  en  perdant  H^O  et  en  se 
transformant  en  méthyl-6-puviue ;  on  obtient  aussi  celle-ci  en 
chauffant  le  mélange  de  diamine  et  d’ac.  formique  dans  un  cou¬ 
rant  de  GO^,  vers  210°,  jusqu’à  solidification  complète;  le  produit 
est  purifié  par  sublimation  ou  cristallisation  dans  le  toluène  ; 
aiguilles  f.  à  235-236°,  sol.  dans  l’eau  (réaction  neutre),  l’alcool 
chaud,  etc.,  insol.  dans  l’éther;  le  dérivé  potassique  est  en  fines 
aiguilles;  le  dérivé  argentiqiie  constitue  une  poudre  cristalline 
détonant  à  chaud,  sol.  dans  AzO^H  dilué,  chaud.  La  base  donne 
avec  HgCl^  un  ppté  blanc  sol.  dans  l’eau  chaude  et  avec  l’eau  de 
brome  une  émulsion  jaunâtre,  sol.  dans  HCl.  Le  chlorhydrate  est 
en  prismes  très  solubles;  le  chloraurate  et  le  picrate  constituent 
des  poudres  jaunes  très  peu  solubles  ;  le  chloroplatinate,  G^H^Az^, 
2HGI,  PtGl^-j-H^O,  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

La  diamine  réagit  avec  l’urée  à  170°  en  donnant  de  la  méthyl-O 
oxy-8-purine  : 


Az  — C-CH3 

Il  II 

ÜH  G-AzH2 

1  I  4" 

Az:=G-AzH2 


AzH2 

AzH2 


GO 


Az  — C-CH3 

Il  II  . 

=  2AzH3  +  GH  C-AzH 

I  I 

Az  =  G-AzH 


Aiguilles  blanches  sol.  dans  l’alcool,  l’eau  à  chaud,  insol.  dans  les 
alcalis.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  peu  sol.  dans  HGl, 
sublimables  assez  facilement,  f.  vers  345°  avec  décomposition.  Le 
chloraurate  G6H6Az40.HGl,AuG13  est  en  aiguilles  jaune  d’or, 
décomposables  vers  260°,  peu  sol.  dans  l’eau  froide. 

Avec  la  thio-urée  à  230-235°,  on  obtient  pareillement  la  méthyl- 
C)-thio-8-purine  (poudre  cristalline  peu  sol.  dans  l’eau  chaude, 
l’alcool  et  l’éther,  sol.  dans  AzH^  et  les  alcalis,  se  décomposant 
sans  fondre  vers  340°). 

L’acide  azoteux  réagit  sur  la  même  diamine  en  donnant  do 

Az-G(GH3)zzG-AzH  . 

la  méthylaziniinopyriinidine  ||  I  >Az  ;  aiguilles 

GH - Az  =  G-Az 

microscopiques  f.  avec  décomposition  vers  174°,  sol.  dans  l’eau 
chaude,  l’alcool  et  l’éther  acétique. 

La  diamine  et  le  henzile  se  condensent  vers  170°  dans  une 

Az-G(GI  H  ) =G- Az=G .  GHL’'* 
atmosphère  de  GO-  en  donnant  Vazine  ||  |  1  ; 

^  GI I - Az = G-  Az= G .  GHH 


008 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


grains  cristallins  jaunes,  f.  vers  184®,  peu  sol.  dans  l’alcool 
bouillant  et  l’éther,  insot.  dans  l’eau. 

La  inéthyl-6-dichloro-2.4-nitropyrimidine  n’est  pas  réduite  d’une 
façon  nette  par  P  rouge,  et  HI;  chauffée  avec  Zn  en  poudre  et 
II^O,  elle  se  tranforme  en  ni(Uhyl-0-amino-5-c]iloro-2-pyrimidine, 
aiguilles  blanches  f.  à  92®,  sol.  dans  l’eau  et  l’éther,  non  volatiles 
sans  décomposition.  Cette  base,  chauffée  à  100®  avec  du  méthylate 
de  Na,  se  transforme  dans  le  dérivé  méthoxylé  correspondant  f.  h 
88-89®, 5  (éb.  285®  avec  décomposition),  sol.  dans  l’eau  et  l’éther; 
réduite  par  HI  fumant  et  elle  se  transforme  en  peviodure  do 

méthyl-6-amino-5~pyrimidine  fpoudre  d’un  bleu  noirâtre);  la  base 
libre  cristallise  dans  le  benzène,  en  paillettes  f.  à  152-153®,  sol. 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  à  peine  sol.  dans  la  ligroïne  bouillante  ; 
le  chlorhydrate  (prismes),  le  chloroplalinate  (prismes)  et  le  chîo- 
raurale  (aiguilles  aplaties)  sontassez  sol.  dans  l’eau.  La  base  bout 
vers  260®;  AzH-^  alcoolique  réagit  vers  200-215®  sur  la  méthyl- 
aminochloropyrimidine  en  la  transformant  en  méthyl-6-diainino- 
2.5-pyrimidine;  prismes  f.  à  183-184®,  sol.  dans  l’eau  froide  (réac¬ 
tion  faiblement  alcaline),  distillant  sans  décomposition. 

Parmi  les  produits  de  l’action  de  AzH^  à  100®  (ou  mieux  à  160®) 
sur  la  méthyl-6-dichloro-2.4-pyrimidine,  on  trouve  une  petite 
quantité  de  niéthyl-O-diamino-2 .4-pyrinndine  qui  reste  dans  les 
eaux-mères;  aiguilles  renfermant  H^O,  sol.  dans  l’eau  (réaction 
alcaline)  et  dans  l'acétone,  peu  sol.  dans  l’éther.  La  base  devient 
anhydre  à  100®,  fond  à  183-185®  et  bout  vers  305-308®;  elle  ne 
réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling.  On  l’obtient  encore  en  chauffant 
à  160®  avec  AzH^  alcoolique  la  méthyl-6-amino-2-chloro-4-pyrinu- 
dine  résultant  de  l’action  de  POGP  sur  l’iminométlivluracile.  Le 
chloroplalinate  est  orangé  ;  le  chloraurate  est  en  aiguilles  jaune 
citron;  le  bichromate  eu  prismes  orangés;  le  picrate  constitue  une 
poudre  cristalline  jaune  et  le  ferrocyanure  une  poudre  verdâtre. — 
AzO^H  réagit  sur  cette  diamine,  en  présence  de  SO^H^,  en  donnant 
un  dérivé  nilré-5  (prismes  jaune  citron  insol.  dans  les  alcalis,  f.  à 
232-233®  avec  décomposition,  sol.  dans  l’alcool,  l’ac.  acétique  et 
l’eau  à  chaud).  Ce  dérivé  se  forme  ausssi  en  traitant  la  méthyl-6- 
dichloro-2.6-nitro-5-pyrimidine  décrite  plus  haut  par  AzH^  alcoo¬ 
lique  à  100®.  La  réduction  de  ce  composé  par  SnCP  et  HCl  fournit 
le  dérivé  triamidé 

Prismes  f.  à  243®  avec  décomposition,  sol.  dans  l’eau  chaude  et 
l’alcool  (réaction  alcaline).  La  base  réduit  la  liqueur  de  Fehling. 
Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  déliquescentes,  le  chloroplalinate 
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en  prismes  jaune  citron;  \e  picrate  constitue  une  poudre  cristal¬ 
line.  L’ac.  formique  s’unit  à  la  base  à  chaud  pour  donner  un  dérivé 
monoforwylé  (aiguilles  sol.  dans  l’eau,  peu  sol.  dans  l’alcool,  se 
décomposant  sans  fondre  vers  300®;  le  chlorhydrate  est  cristallisé, 
le  chloropîatinate  se  présente  sous  forme  de  grains  cristallins,  le 
picrate  est  en  aiguilles  et  le  chloraurate  constitue  une  masse 
radiée).  Chauffé  à  300®,  ce  corps  se  transforme  en  méthylO-amino- 
2-purine  : 


Az  — C-CH3  Az  — C-GIP 

Il  I  II  I 

AzH^’-C  C-AzH2  -f  HG02H  =  2H20  -f-  AzH2_c  G-AzHv 
Il  I  I  \ 


Az=C-AzH2 


CH 


Az  =  C  —  Az 


Aiguilles  blanches  sol.  dans  l’eau  chaude,  peu  sol.  dans  l’alcool, 
sublimables  facilement,  f.  >>  300®.  Le  est  en  aiguilles 

blanches,  le  chloropîatinate  en  aiguilles  jaune  citron,  le  chlorau¬ 
rate  en  aiguilles  jaune  citron,  le  bichromate  en  paillettes  rhom- 
hiques  jaune  citron,  le  ferrocyanure  en  petits  cristaux  jaunes,  et 
le  picrate  en  aiguilles  jaunes.  p.  fheundleh. 


Sur  l’acide  méthylviolurique  et  l’acide  méthyldiliturique  ; 
Rudolf  ANDREASGH  {J/0/2.  /.  Ch.,  t.  21,  p.  281  ;  1900).  —  L’acide 
méthylviolurique  ou  méthylisonitrosomalonylurée  : 


Az(GH3)-GO 
GOC  G^AzOH, 

I 

\\zH - GO 


s’obtient  en  faisant  agir  le  chlorhydrate  d’hydroxylamine  sur  le 
mélhylalloxane  d’après  le  même  procédé  qui  a  permis  de  pré¬ 
parer  l’acide  violurique  et  l’acide  diméthylviolurique  (Techow, 
D.  ch.  G,,  t.  27,  p.  30-82  et  Andreasch,  J/0/2.  /.  67/.,  t.  16,  p.  25). 
La  difficulté  réside  dans  la  préparation  du  méthylalloxane.  Des 
essais  de  se  procurer  ce  produit  en  parlant  de  la  théohromine  qui 
par  oxydation  donne  un  mélange  de  méthylalloxane  et  de  méthyl- 
urée  n’ont  donné  que  de  mauvais  rendements.  L’auteur  est  arrivé 
à  obtenir  le  méthylalloxane  en  oxydant  facide  méthylurique  fourni 
par  la  maison  Boehringer  de  Waldhof,  près  Mannheim  ;  cet  acide 
renfermait  surtout  de  l’acide  3-mélhyluri(iue  mélangé  avec  de 
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petites  quantités  d’acides  3.y-diinéthyluri({ue  et  3.7.9-tririiéthyl- 
urique  (1)  qui  ne  gênent  pas. 

L’oxydation  s’effectue  au  moyen  du  chlorate  de  potasse  et  d’acide 
chlorhydri(iue  et  la  combinaison  du  méthylalloxane  avec  le  chlor¬ 
hydrate  d’hydroxylamine  se  fait  au  bain-marie  en  solution  pas  trop 
concentrée  ;  l’acide  méthylviolurique  se  dépose  peu  à  peu,  on  le 
purifie  par  recristallisation  dans  l’eau.  Il  constitue  de  fines  aiguilles 
blanches  ou  légèrement  jaunâtres,  solubles  dans  l'alcool  froid  et 
l’acétone,  peu  solubles  dans  l’éther. 

Les  solutions  aqueuses  de  l’acide  sont  légèrement  colorées  en 
violet,  et  l’intensité  de  la  coloration  augmente  lorsqu’on  élève  la 
température. 

L’acide  méthylviolurique  cristallise  avec  1  mol.  d’eau  (pi’il  perd 
à  90L 

D’après  les  travaux  de  Hanizsch  {!).  ch.  G.,  t.  32,  p.  575  et  600 
et  de  J.  Guinchard,  D.  ch.  G.,  t.  32,  p.  1723-1741),  il  résulte  que 
la  formule  qui  fait  de  l’acide  violurique  une  isonitrosornalonj  lurée 
ne  convient  qu’à  cet  acide  à  l’état  solide  et  incolore  ;  dans  les  solu¬ 
tions  violettes,  au  contraire  l’acide  possède  une  constitution  diffé¬ 
rente.  On  peut  raisonner  par  analogie  et  étendre  aux  acides  rnéthyl 
et  diméthylvioluriques  les  formules  adoptées  pour  les  deux  modi¬ 
fications  de  l’acide  violurique. 

A  l’état  solide  et  non  dissocié  ces  acides  auront  pour  formule  : 


.Az(CH3)-GO 

I 

cor  Cz:AzOH 

I 

AzH - GO 


/Az(GH3)-GO 

/  I 

et  GO:  G  =  Aî;OH, 

I 

•Az(GH3)-GO 


tandis  qu’à  l’état  dissous  et  ionisé  leur  constitution  sera  : 


,AzH - GO 

/  1 

GO^  Gr=Az 

I  I 

Az(GH3)-G  — O 

1 

OH 


GO 


\ 


Az(GH3)-GO 

I 

G=Az. 

\Az(GH3)-G_Ô 

I 

OH 


L’acide  méthylviolurique  est  un  acide  relativement  fort  qui 


il)  La  nolalion  aaopté  par  M.  Fischer  pour  l’acide  urique  est  : 

(1)  AzH - CO  ((>) 


(2)  CO  (5)  C- 

,  I  II 

(  AzH - C- 

(i) 


(7) 

-AzH 

-AzH 

(9) 


\ 


CO  (8). 
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décompose  les  carbonates  et  les  acétates  ;  les  solutions  aqueuses 
de  ses  sels  sont  violet  foncé. 

Le  sel  de  G^H^KAz^O*  s’obtient  en  neutralisant  l’acide 

libre  par  la  potasse  caustique,  et  précipitant  par  l’alcool  la  solu¬ 
tion  concentrée.  Il  forme  des  aiguilles  couleur  fleur  de  pêcher  qui 
deviennent  bleu  pur  après  dessiccation. 

Le  sel  de  sodium  G^H'^NaAz^O'* -f- 1 est  en  cristaux 
rouge-brun.  Il  forme  également  un  sel  ammoniacal  : 

C5HHAzIL)Az30S 

I 

des  sels  de  calcium  (G^HAAz^O'^j-Ga,  de  baryum,  de  plomb,  de 
cadmium,  de  cuivre,  de  zinc. 

V acide  méthykUlitiwique  ou  méthylnitromalonyhirée  : 

/Az(CH3)-GO 

/  '  I 

Cü(  CH-Az02 -1-11/21120. 

\  I 

\\zH - CO 


se  prépare  facilement  en  oxydant  l’acide  rnéthylviolurique  par 
l’acide  nitrique  concentré.  On  le  purifie  par  recristalüsalion  dans 
l’eau  ;  chauffé  à  60-80®,  il  perd  1  et  fond  alors  à  143®. 

Les  solutions  aqueuses  ont  une  colorai  ion  qui  rappelle  celle  de 
l’acide  picrique,  leur  réaction  est  nettement  acide.  Les  sels  de 
l’acide  méthyldiliturique  ne  dérivent  pas  de  l’acide  nitré,mais  bien 
de  la  modification  isomérique  ;  l’acide  isonitré  (1)  : 


/Az(GH3)-CO 
/  '  ! 

GO(  G=AzO-OH. 

\  I 

\AzH - GO 

Le  sel  de  potassium  G^H^KAz^O^  est  insoluble  dans  l’eau  froide 
et  se  forme  en  ajoutant  Tacide  libre  aux  solutions  des  sels  de 
potassium. 

Il  forme  également  un  sel  de  sodium,  d’ammonium,  de  baryum, 
de  strontium,  de  plomb,  de  cadmium. 

L’auteur  a  montré  précédemment  (Mon,  f.  Ch.,  t.  16,  p.  65 Ij 
([ue  l’acide  diméthyldiliturique  ou  nitrobarbiturique  est  décomposé 
sous  l’influence  des  bases  en  acide  carbonique  et  diméthylnitro- 
nialonamide-,  il  a  essayé  la  même  réaction  sur  l’acide  monométhyl- 


(1)  IIantzsgh,  D.  ch.  G.,  t.  32,  p.  575  el  G07.  —  Hollemann,  R.  tr.  ch.  P.-R., 

16,  p.  162. 
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(liliturique,  mais  elle  ne  se  fait  pas.  On  retrouve  presque  tout 
l’acide  inaltéré. 

\i  acide  mélhylbromodHituriqiie  : 


\ 


I 


AzH - CO 


s’obtient  en  ajoutant  goutte  à  goutte  de  l’eau  de  brome  à  une  solu¬ 
tion  aqueuse  d’acide  méthyldiliturique  Jusqu’à  ce  qu’il  y  ait  un 
excès  de  brome. 

Il  se  forme  un  précipité  blanc  cristallin  qui  après  essorage  est 
suffisamment  pur  pour  l’analyse,  il  fond  à  138-139“  en  dégageant 
des  gaz. 

U  acide  inéthylchloi'odilitiirique  se  prépare  en  faisant  passer  un 
courant  de  chlore  dans  une  solution  aqueuse  de  l’acide  ;  dès  que 
la  couleur  jaune  de  l'acide  méthyldiliturique  a  disparu  on  cesse 
l’arrivée  du  chlore  et  on  agite  à  l’éther.  La  solution  éthérée,  éva¬ 
porée  abandonne  l’acide  chloré  qui  fond  à  121“.  a.  wahl. 

Sur  roxy-4-hydrindéne  et  sur  quelques  nouveaux  dérivés 
du  xyléne  et  de  l’éthylbenzéne  ;  J.  MOSCHNER  {D.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  1257-1262;  11.5.1901).  —  Les  eaux-mères  de  l’ac.  pseudocu- 
mène-sulfonique  renferment,  outre  l’ac.  mésitylène-sulfoni(|ue  et 
l’ac.  liydrindène-sulfonique*5,  une  petite  quantité  d’ac.  hydrindène- 
sulfonique-4.  Pour  caractériser  ce  dernier,  on  a  évaporé  à  sec  les 
eaux-mères,  on  a  oxydé  le  résidu  par  KMnO^,  et  l’ac.  m.-sulfo-o.- 
phtalique  ainsi  formé  a  été  fondu  avec  KOH,  ce  qui  a  donné  de 
Tac.  m.-oxy-o-phtalique  facilement  reconnaissable  (coloration 
rougeâtre  avec  FeCf"^)  ainsi  (ju’un  peu  d’ac.  salicylique. 

La  fusion  avec  KOH  de  l’hydrindène-sulfonate  (4)  de  Na  a  fourni 
V oxy-i-hydrindène  sous  forme  d’un  liquide  à  odeur  phénolique, 
bouillant  à  244-216“  (corr.),  sol.  dans  SO^H^  concentré;  cette  solu¬ 
tion  devient  rouge  cochenille  à  chaud  en  dégageant  SO’^.  AzO^H 
dilué  détruit  complètement  roxhydrindène.  — 'Leméthoxy-4~hy- 
drindène  est  liquide  etbout  5  225-227“  (corr.)  ;  il  donne  avec  SÜ^H- 
les  mêmes  colorations  que  l’oxyhydrindène.  Ce  dernier  n’est  con¬ 
tenu  qu’en  très  petite  quantité  dans  les  résidus  meniionnés  plus 
haut. 

Le  cuinol  brut  renferme  une  grande  quantité  de  mésitylène; 
})Our  retirer  ce  dernier,  on  traite  le  cumol  par  SO^*H-  concentré  à 
chaud  pour  enlever  la  majeure  partie  de  la  coumarone  et  de  l’indène,  ' 
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puis  OU  chauffe  doucement  le  résidu  avec  un  mélange  de  SO^H^ 
concentré  (50  part.)  et  de  SO^H^  fumant  (50  part.).  L’ac.  mésity- 
lène-sulfonique  se  solidifie  par  refroidissement;  son  sel  de  Na  cris¬ 
tallise  en  tables  répondant  à  la  formule  G®H2(CH3)'‘^S0^Na-i-2H20. 

Dérivés  du  xylène.  L’âc.  in.-xylène-siil/Iniqiie-o  a  été  préparé 
en  diazotant  la  m.-xylidine  syin.,  saturant  la  liqueur  de  SO^à —  5®, 
et  traitant  ensuite  par  la  poudre  de  cuivre.  La  réaction  terminée, 
on  épuise  par  l’éther.  Masse  cristalline  f.  à  75-76,  peu  sol.  dans 
l’eau.  —  Cet  acide  a  été  oxydé  par  KMnO^  en  sol.  alcaline,  i’ac. 
sulfonique  qui  prend  naissance,  transformé  en  chlorure  (cristaux 
f.  vers  89-90,  sol.  dans  l’éther),  puis  en  amide;  celle-ci  cristallise 
dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  f.  à  135®. 

Les  mêmes  opérations  ont  été  effectuées  sur  ro.-xylidine-1.2.3. 
L’ac.  o.-xyIène-suïfiiiique-3  est  cristallisé,  soluble  dans  l’éther  et 
insol.  dans  l’eau;  il  fond  à  105®.  Le  chlorure  d'acide  o.-xylène- 
sulfonique  fond  à  47®;  V amide  cristallise  en  aiguilles  f.  à  167®,  peu 
sol.  dans  l’eau  chaude. 


Dérivés  de  P éthylbenzène.  Le  xylène  du  goudron  renferme  une 
certaine  quantité  d’éthylbenzène  que  le  traitement  par  SO^H^ 
transforme  en  ac.  éthylbenzène-p. -sulfonique ;  le  sel  de  Na  cris¬ 
tallise  en  tables  avec  0,5H20  et  V amide  en  paillettes  f.  à  110®,  sol. 
dans  l’eau  chaude.  Le  ^.-éthylphénol  bout  à  219®  et  se  solidifie  par 
refroidissement.  Le  ^.-éthylanisol  bout  vers  199-200®  (corr.)  ; 
liquide  à  odeur  d’anis,  fournissant  de  l’ac.  anisique  par  oxydation 
au  moyen  de  KMnO^.  Le  p.-éthylphénétol  bout  à  21 1®  (corr.). 

P.  FHEUXDLER. 


Application  du  fulminate  de  mercure  aux  synthèses  chi¬ 
miques.  Synthèse  de  phènols-aldoximes  ;  R.  SCHOLL  et  E. 
BERTSCH  (D.  ch.  G.,  i.  34,  p.  1441-1446;  8.6.1901).  —  La  con¬ 
densation  du  fulminate  de  Hg  avec  les  carbures  aromatiques,  en 
présence  de  AlGl^,  donne  naissance  à  des  aldoxim“es.  Les  phénols 
ne  se  prêtent  pas  à  une  réaction  analogue. 

Si  l’on  traite  le  fulminate  en  suspension  dans  féther  par  le  gaz 
HGI,  on  le  transforme  en  un  produit  très  instable,  la  chloroformal- 
doxiine  GHGl  =  AzOH,  qui  se  fixe,  non  pas  sur  les  monophénols, 
mais  sur  les  polyjdiénols  ayant  20H  en  méta  et  une  position  para 
libre,  en  donnant  naissance  aux  chlorhydrates  d’aldoximes  : 

OH  OH 

-f  GlCH  =  AzOH=: 

Vo'* 

CHz:A/.-OH,HCl 

soc.  CHIM.;  S^’SÉII.,  T.  XXVI,  1901.  — Trav.  ètrang. 
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Les  amines  aromatiques  ne  se  prêtent  pas  à  ce  genre  <lo  conden¬ 
sation  ;  dans  le  cas  de  la  diméthylaniline,  le  fulminate  agit  comme 
oxydant  en  donnant  du  tétraméthyldiamido-diphénylméthane  et  une 
hase  Jniine  de  constitution  non  déterminée. 

Ainsi,  on  obtient  Voximc  da  ïidd.  [i-résorcylique  M.S.i)  en 
saturant  de  gaz  HCl  une  sol.  de  10  gr.  de  résorcine  dans  80  cc. 
d’éther  anhydre  renfermant  en  suspension  21  gr.  de  fulminate 
(1  fois  1/2  la  quantité  théorique».  Le  chlorhydrate  de  l’oxime  se 
dépose  avec  un  peu  de  HgCl-  ;  on  précipite  par  l’eau  glacée  et  on 
épuise  l’oxime  par  l’éther;  l’oxime  cristallise  en  aiguilles  blanches 
(dans  l’eau  chaude),  f.  à  197°  avec  décomposition.  On  l’a  décom¬ 
posée  ensuite  par  SO'*H-  dilué  bouillant. 

Le  même  procédé  appliqué  à  l’orcine  a  fourni  Voximn  do  ïald. 
orcyUqiie  G^H2(CH3)(OH)-(CH=AzOH)(l  .3.5.0)  en  aiguilles  inco¬ 
lores,  f.  à  200°,  sol.  dans  l’éther,  l’alcool,  l’acétone,  peu  sol.  dans 
GS2,GHG1^  et  la  iigroïne  ;  il  se  forme  en  même  temps  un  peu  d’une 
matière  colorante  cristallisée  en  aiguilles  brunes  insol.  dans  l’eau, 
sol.  dans  NaOH  avec  une  tluorescence  verte,  \dald.  oroyliqiie  fond 
à  181-182°. 

Le  pyrogallol  a  fourni  de  même  Voxime 

C6H2(OH)3(GH^AzOH)  (1.2.3.1), 

en  aiguilles  brillantes  sol.  dans  beau  chaude  et  les  solvants  orga¬ 
niques,  sauf  le  benzène,  la  Iigroïne,  GHGP  et  GS^  ;  cette  oxime  se 
décompose  vers  204°.  L’ald.  libre  fond  à  161-162°. 

Avec  la  phloroglucine,  on  a  obtenu  Voxime 

C6H2( OH)3(GH  =  Az-OH)  (1 . 3 . 5 . 2) . 


avec  un  rendement  presque  quantitatif  ;  cristaux  blancs  renfermant 
1  H^O,  se  décomposant  vers  195°,  présentant  la  même  solubilité  que 
l’isomère  1 .2.3.4.  p.  freudler. 


Sur  la  chlorométaphénylénediamine  ;  G.  COHN  et  Armiu 
FISCHER  {Mon.  i\  Ch.,  t.  21,  p.  267;  1900).  —  Le  seul  dérivé 
chloré  de  la  métaphénylènediamine,  qui  se  trouve  dans  la  littéra¬ 
ture  est  la  4-chloro-métaphénylènediamine  F.  86°  que  Beilstein  et 
Kurbatow  ont  obtenue  par  réduction  du  4-chlorodiniirobenzène. 
Les  auteurs  se  proposaient  d’en  étudier  les  propriétés  d’une  façon 
[)lus  complète  lorsqu’ils  ont  appris  que  l’Abtiengesellschafl  für 
Anilinfabrikation  de  Berlin  avait  fait  breveter(l)  unechlorométaphé- 


(1)  Brevet  français  n®  28G888,  IG  mars  1899. 
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nylèoediamine  symétrique  fondant  à  103"  mise  dans  le  commerce 
sous  le  nom  de  «  Nérogène  D  »  et  employée  en  teinture  comme 
développateur  du  Noir  Zambèse  D.  L’étude  de  ce  nérogène  D  a 
néanmoins  montré  qu’il  ne  possédait  nullement  la  constitution 
indiquée  dans  le  brevet,  mais  que  ce  n’était  autre  chose  que  la 
1-cbloro-métaphénylènediamine.  Celle-ci  devait  s’obtenir  —  d’après 
le  brevet  —  en  réduisant  le  dinitrochlorobenzène  1.3.5  déjà  décrit 
par  Bader  (1)  mais  qui  se  préparait  facilement  en  faisant  agir  le 
chlore  sur  le  dinitrobenzène  en  présence  de  chlorure  de  fer.  Les 
auteurs  ont  essayé  de  préparer  le  dérivé  chloré  en  opérant  dans 
les  conditions  indiquées,  mais  n’y  sont  pas  parvenus. 

La  4-chloroniétaphénylènecUamine  se  prépare  en  réduisant  le 
4-chlorodinitrobenzène  1.3  par  le  chlorure  stanneux.  Elle  cris¬ 
tallise  en  beaux  cristaux  appartenant  au  système  rhombique  et 

fondant  à  91".  Son  chlorhydrate 

lines  aiguilles  blanches  solubles  dans  l’eau,  et  se  décomposant 
à  :^05". 

Le  chloroplatinate  2[G6H3(A7H“^)2CLHG1]  +  PtCB  s’obtient  en 
ajoutant  une  solution  de  chlorure  de  platine  à  une  solution  de 

chlorhydrate  de  la  base:  il  constitue  de  petits  cristaux  jaunes 
'brillants. 

_  Le  siiUate  mPiAzWy^Cl.SOm^  est  facilement  soluble  dans 
l’eau,  il  se  décompose  à  155",  Voxalate  C3H3(AzH2)2GLG2H20^  se 
décompose  à  185", 

La  nionoacétyl-i-chlorométapbénylènediainine 


/AzH-COCH3 

C6H3(-AzH-î 

\G1 


s  obtient  par  la  méthode  de  Hinsberg  en  traitant  une  dissolution 

aqueusedechlorométaphénylènediarnine  par  l’anhydride  acétique  en 

présence  de  soude.  Le  dérivé  monoacétylé,  recristallisé  dans  l’eau 
bouillante  fond  à  170", 


La  dibenzoyl  4- cliloromelaphénylènediamine  se  prépare  par 
la  méthode  de  Scliotten-Baumann.  Fines  aiguilles,  F.  178° 

La  ohloi-ophényléiierliamine  peut  se  copuler  aux  diazoïqurs  pour 
donner  des  maiières  colorantes. 


(1)  D.  ch.  G.,  t.  24,  p.  1GG5;  Bnll.  Soc.  clüni.,  1891,  t.  6,  p.  G89. 
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Lo  mélaxylùne-azo-4-chlorométaphénylènediamine 


/CFP  (2)  /AzIP  (2) 

C6H3^Azr-.Az-G6II2^AzH2  (4). 

\CIP  (4)  \C1  (5) 

s’obtient  en  copulant  en  solution  acétique.  Ce  sont  des  aiguilles 
jaune  rouge  tondant  à  150®. 

Le  diazobenzène  donne  le  benzdne-azo-4-chlorophényldnedîaniine 
fondant  à  151®,  et  le  produit  obtenu  avec  le  diazotoluène  ([)ara) 
tond  à  172®. 

La  base  cblorôe  jouit  aussi  de  la  propriété  commune  aux  méta- 
diarnines  de  se  condenser  avec  les  dérivés  nitrosés  des  bases 
tertiaires,  pour  fournir  des  eurliodines.  Aussi  avec  la  nitrosodimé- 
thylaniline  on  obtient  la  diméthyhiiamidochlorophénazine 


A  Z 


Cl 

AzH2 


Az 


^is^Az(CH3j^ 


ou 


(C113)-2Az 

X 


Aztl 


Les  auteurs  ont  aussi  appliqué  à  la  base  chlorée,  la  réaction  de 


Sandmeyer  qui  fournit  le  trichlorobenzène 
obtenu  par  d’autres  méthodes  (1). 


/GUI) 
f  Cl  (2) 
\G1  (4) 


déjà 


Le  trichlorobenzène  1.2.4  constitue  une  huile  faiblement  jaune 
dont  l’odeur  rappelle  celle  de  la  pyridine.  Elle  se  solidifie  vers  IG- 
18®  et  bout  à  207-208®  (213  corr.)  ce  qui  correspond  aux  constantes 
physiques  que  l’on  trouve  dans  la  littérature.  Afin  de  le  caractériser 
mieux  il  a  été  transformé  en  dérivé  nitré  le  1  nitro-2. 4.5-trichloro- 
benzène,  F,  55®.  a.  wahl. 


Action  de  l’acide  azoteux  sur  l’acide  o.-toluidine-diacé- 
tique;  D.  VORLAENDER  et  R.  von  SCHILLING  [D.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  1C39-1G51  ;  8.6.1901).  —  L'ac.  azoteux  réagit  sur  l’acide  tolui- 


(1)  JuiNGFLiascn,  Ann.  Clüin.  Phys.  (^4),  t.  15,  p.  2ü4.  —  Bkilsteix  et  Kun- 
BATOw,  Ann..,  t.  192,  p.  229. 
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dine-diacélique  en  donnant  de  la  nitrosotolylglycine,  de  l’ald.  for- 
ini(}ue  et  CO^  suivant  l’équation  : 

/CII2-G02H 

CH3-G6H^-Az<  —  3  Az02H 

\CH2-C02H 

/AzO 

=  GH3-C6H^- Az<  -f  C02  +  CH20  -f  *2  H20  -4-  2  AzO . 

\GH2-C02H 

La  réaction  s’effectue  en  introduisant  le  mélange  d’ac.  toluidine- 
diacélique,  de  AzO^Na  et  de  Na“2G03  dans  HCl  dilué.  La  sol.  rougit 
fortement,  laisse  dégager  GO^  et  des  vapeurs  nitreuses  et  fournit 
bientôt  un  précipité  huileux  de  nitrosotolylglycine.  Il  ne  se  forme 
ni  ac.  oxalique  ni  ac.  glyoxylique. 

Les  auteurs  ont  vérifié  que  l’ac.  azoteux  ne  réagit  pas  à  froid 
sur  l’ac.  glyoxylique.  Gelui-ci  s’unit  à  la  diméthylhydrorésorcine 
l)Our  donner  la  combinaison  (G8Hii0“3)2CH.C02H  qui,  cristallisée 
dans  l’eau  et  l’alcool,  fond  à  210-212°  en  se  déshydratant  et  se  soli¬ 
difie  ensuite  pour  fondre  de  nouveau  à  230°.  FeGP  colore  en  brun 
la  sol.  alcoolique  de  cette  combinaison.  p.  freundler. 

Sur  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  la  nitroso-o.- 
tolylglycine  ;  D.  VORLAENDER  et  H.  SCHROEDTER  (Zl.  ch.  G., 
t.  34,  p.  1651-1653  ;  8. 6. 1091  j. —  Lorsqu’on  mélange  des  solutions 
de  gaz  HGl  sec  dans  l’alcool  absolu  et  dans  l’éther,  on  obtient  une 
masse  cristalline  rouge  qui  constitue  le  chlorhydrate  d'une  chloro- 
p.-toluylènediainhie  : 

AzH2 


AzH2 


(la  position  du  Gl  n’étant  pas  déterminé).  Ce  sel  est  sol.  dans  l’eau 
et  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther. 

Le  siiltate  correspondant  est  en  petits  cristaux  peu  soi.  dans 
beau. 

La  hase  mise  en  liberté  par  AzH^  ou  Na^CO^,  cristallise  dans 
l’alcool  ou  l’eau  bouillante  en  paillettes  blanches  qui  se  colorent 
rapidement  en  violet. 

Elle  fond  à  146°,  réduit  AzO^Ag  ammoniacal  et  fournit  la  réac¬ 
tion  de  Lauth.  FeGP,  l’eau  de  chlore,  etc.,  colorent  ses  solutions 
en  vert.  Le  dérivé  diacétylé  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en 
fines  aiguilles,  f.  >*300°. 
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Kn  traitant  la  base  par  dilué  et  K-Gr^O"  ou  MnO^,  on 

obtient  une  chlorotohiquinone  en  aiguilles  orangées,  sol.  dans 
beau  bouillante,  f.  à  102°  ;  cette  (juinone,  réduite  par  SO^  au  bain- 
marie,  se  transforme  en  chlorotoliihydroquinone,  aiguilles  blanches 
i.  à  175°,  sol.  dans  l’eau  chaude.  f.  fheundler. 


Sur  la  sensibilité  à  la  lumière  de  certains  diazoïques,  en 
particulier  du  diazo-3-carbazol  et  sur  quelques  nouveaux 
dérivés  du  carbazol  ;  0.  RUFF  et  V.  STEIN  {D.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  1668-1084  ;  22.6.1901).  —  Le  diazo-S-corJmzol  : 


AzH 


Az= Az-OH 


est  tellement  altérable  à  la  lumière  que  les  auteurs  proposent  de 
l’employer  pour  sensibiliser  les  papiers  photographiques  ;  on  peut 
imprégner  dans  l’obscurité  un  papier  d’une  sol.  de  chlorure  de 
diazocarbazol,le  recouvrir  d’un  cliché,  exposer  le  tout  à  la  lumière 
et  plonger  ensuite  le  papier  dans  une  sol.  alcaline  d’un  naphtol. 
Aux  endroits  exposés,  le  diazoïque  est  détruit  et  ne  se  copule  pas, 
tandis  qu’aux  endroits  non  exposés  il  est  plus  ou  moins  intégrale¬ 
ment  conservé  et  forme  un  azoïque  de  teinte  variable  (brun  ou  brun- 
violet).  On  peut  aussi  imprégner  le  papier  dans  l’obscurité  d’une 
solution  renfermant  un  mélange  de  diazoïque  et  d’arnine  ou  de 
pbénate  et  exposer  ensuite  après  dessiccation.  Les  diazoïques  ont 
déjà  été  appliqués  à  la  photographie,  mais  ils  présentent  le  défaut 
d’être  peu  stables.  Au  lieu  du  diazocarbazol,  on  peut  employer  son 
chlorozincate  ou  bien  le  carbazoldiazosulfonate  de  Na  qui  ne  pré¬ 
sentent  pas  le  même  inconvénient. 

Les  auteurs  ont  fait  une  série  d’expériences  comparatives  pour 
déterminer  la  sensibilité  des  différents  diazoïques  et  surtout  l’in- 
lluence  des  substitutions  sur  cette  sensibilité.  Voici  les  principaux 

résultats  de  ces  recherches  : 

« 

En  position  méta,  l’inlluence  est  moins  grande  qu’en  para  et 
surtout  en  ortho.  Les  groupements  négatifs  (AzO-)  augmentent  la 
sensibilité,  les  groupements  positifs  (CPP, Cl)  la  diminuent.  L’alté¬ 
rabilité  augmente  avec  le  nombre  d’atomes  renfermés  dans  le 
noyau.  S’il  y  a  plusieurs  groupements  diazo  placés  symétrique¬ 
ment,  ceux-ci  sont  détruits  simultanéments  avec  la  même  vitesse 
que  s’il  y  en  avait  un  seul. 
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Les  expériences  ont  porté  sur  les  diazoïques  dérivés  du  p.-ami- 
nophénol,  des  o.-,  m.-  et  p.-nitranilines,  de  l’ac.  p.-aminobenzoïque, 
de  la  p.-chloraniline,  des  o.-,  in.-  efp.-toluidines,  de  l’aminofluo- 
rène,  de  l’amino-S-carbazol,  de  la  p-naphtylamine,  du  diamino- 
carbazol,  du  p.-aminodiphényle,  de  la  benzidine. 

Préparation  (kl  papier  pour  positifs.  —  Du  papier  gélatiné  et 
durci  par  l’ald.  formique  est  imprégné  d’un  côté  d’une  sol.  à  2  0/0 
de  chlorozincate  de  diazocarbazol,  puis  séché  et  exposé  sous  un 
cliché  jusqu’à  teinte  bleuâtre  dans  les  parties  foncées  ;  on 

jjlonge  ensuite  l’épreuve  dans  une  sol.  alcaline  à  1  0/0  d’a-naphtol, 
puis  on  lave  à  l’eau  ou  avec  une  sol.  concentrée  de  NaGl,  et  on 
fait  virer  au  brun  l’image  orangée  dans  un  bain  d’ac.  acétique 
dilué.  L’a-naphtol  peut  être  remplacé  par  le  |3-naphtol  (ton  rouge 
foncé),  la  phloroglucine,  la  résorcine,  la  m.-toluylènediamine  (tons 
bruns  ou  brun- violet).  On  peut  aussi  se  servir  d’une  sol.  à  2  0/0 
de  carbazoldiazosulfonate  de  Na  et  de  2  gr.  d’a-naphtol  avec  un 
peu  de  soude.  Dans  ce  cas,  après  exposition  (teinte  brun-rouge), 
on  lave  à  l’eau  chaude,  à  la  soude  très  diluée,  à  l’eau  froide  et  à 
1  ac.  acétique,  puis  à  l’eau.  L’a-naphtol  ne  peut  être  remplacé  par 
un  phénol  ou  une  amine  quelconque.  Dans  ces  conditions,  on 
obtient  des  images  très  stables. 


Le  nitro-3-carbazol  a  été  obtenu  en  saturant  de  vapeurs  nitreuses 
une  émulsion  de  100  gr.  du  carbazol  dans  500  gr.  d’ac.  acétique 
(en  maintenant  la  température  vers  55-60'^],  essorant  et  lavant  à 
bac.  acétique  le  nitrosonitrocarbazol  qui  se  précipite  et  le  chauffant 
ensuite  à  l’ébullition  avec  de  l’alc.  amylique  pour  enlever  le  grou¬ 


pement  AzO.  La  sol.  évaporée  abandonne  le  nitrocarbazol  à  peu 
près  pur;  cristaux  brillants  rouge  brun,  f.  à  208®, 5  (corr.),  sol. 
dans  l’alcool  et  l’ac.  acétique.  —  Le  nitroso-O-nitrocarbazol  cris¬ 
tallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaunes  f.  à  166®, 5  (corr.)  avec 
décomposition,  peu  sol.  dans  la  ligroïne,  sol.  dans  les  autres 
dissolvants  organiques  et  dans  SO^ID  avec  une  coloration  rouge, 
puis  verte.  La  réduction  de  ce  composé  par  SnCD  et  HCl  à  chaud 
lournit  Vamino-S-carbazol  (après  décomposition  des  sels  d’étain 
par^H^S)  sous  forme  d’aiguilles  blanches  f.  à  259®  avec  décompo¬ 
sition,  sol.  dans  l’aniline.  —  Le  chlorhydrate  est  sol.  dans  l’alcool 
et  1  eau,  insol.  dans  HCl  concentré;  poudre  blanche  altérable  à  la 


lumière,  dont  la  sol.  teint  le  bois  (lignine)  en  rouge.  Le  diazocar¬ 
bazol  se  prépare  par  les  procédés  usuels.  Les  sol.  sont  brunes  et 
assez  stables  à  l’abri  de  la  lumière  qui  agit  comme  la  chaleur,  — 
Le  chloromercurate  G'^H‘AzH.Az=:AzGl,HgGl-,  préparé  par  union 
directe,  constitue  une  poudre  cristalline  très  sensible  à  la  lumière, 
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peu  sol.  dans  l’eau  froide  et  dans  HCl.  —  Le  chlorozincate  est 
analogue.  Le  diazo-amiuocarbazol  est  rouge  foncé  et  insol.  dans 
les  solvants  usuels.  —  h' acétate  de  carbazol-azo-m-tohiylène-dia- 
mine  cristallise  dans  l’alcool  en  grains  à  reflets  verts  ;  il  teint  la 
laine  en  violet.  Les  azoïques  obtenus  avec  les  naphtols  sont  brun- 
violet  et  insol.  dans  l’eau,  ceux  du  in.-crésol  et  de  la  résorcine  sont 
orangés  et  solubles.  La  soude  concentrée  décompose  peu  à  peu 
les  sol.  de  diazocarbazol  en  donnant  un  précipité  d’aiguilles  rouges 
très  instables,  détonant  par  le  choc  et  ne  renfermant  pas  de  r^'sidu 
fixe.  —  Le  chromate  de  diazocarbazol  est  orangé,  insoluble  et 
s’enflamme  par  le  frottement.  —  Le  carbazoldiazosulfonate  de  Na 
AzH.G^^H". Az^Az.SO^Na  s’obtient  en  mélangeant  à  0®  une  sol. 
de  chlorure  de  diazocarbazol  avec  une  sol.  de  Na^SO^  saturée  de 
Na^GO^;  précipité  orange  (modif.  syn.)  qui  se  liquéfie  à  chaud,  se 
dissout  et  cristallise  par  refroidissement  en  paillettes  jaunes  assez 
stables  (modif.  anti).  —  Le  sel  f/’AzH^  est  encore  moins  soluble. 
La  réduction  du  sel  de  Na  par  l’amalgame  de  Na  à  3  0/0,  efïectée 
à  30°,  fournit  le  carbazolhydrazinosulïonate  de  Na  : 

AzH-Ci2H‘'- AzH- AzH-âOLNa , 

sous  forme  d’une  poudre  cristalline  jaunâtre,  peu  sol.  dans  beau, 
insol.  dans  l’alcool,  qui  réduit  la  liqueur  de  Febling  à  chaud. 
L’hydrazine  n’a  pu  être  isolée  ;  lorsqu’on  traite  le  sel  précédent 
par  un  acide,  on  obtient  des  résines  et  un  peu  de  diamino-3-()- 
carbazol. 

La  décomposition  des  sol.  de  diazocarbazol  par  la  chaleur  fournit 
surtout  des  produits  amorphes  qui  réduits  par  Sn  et  HCl  régé¬ 
nèrent  partiellement  l’aminocarbazol.  Il  se  forme  aussi  un  peu 
d'oxy-carbazol ;  aiguilles  blanches,  f.  à  260-261°,  peu  sol.  dans  l’eau 
et  la  ligroïne,sol.  dans  les  autres  solvants  organiques  et  les  alcalis. 
Les  solutions  alcalines  sont  réductrices.  —  Le  dérivé  diacétylé 
fond  à  113-114°  ;  aiguilles  incolores,  sol.  dans  l’alcool. 

Le  triacétylaminocarbazol  s’obtient  en  chauffant  l’amino-car- 
bazol  avec  de  l’anhydride  acétique  à  180°  ;  le  produit  est  cristallisé 


temps  et  qui  est  plus  soluble  ;  il  cristallise  en  aiguilles  f.  à  174°, 5 
(corr.),  sol.  dans  l’alcool.  Le  dérivé  diacétylé  est  en  petites  aiguilles 
f.  à  199°, 5  (c:rr.j.  Traité  par  AzO^H,  il  fournit  une  nitramine  jaune 
amorphe  qui  se  décompose  déjà  à  50°. 

La  nitration  du  dérivé  triacétylé  en  sol.  acétique  fournit  un 
nitrodiacétylaminocarbazol  en  aiguilles  jaunes,  f.  à  199°, 5,  soluble 
dans  l’alcool.  p.  fheundler. 
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Condensations  de  l’acide  barbiturique  avec  les  aldéhydes  ; 
M.  CONRAD  et  H.  REINBACH  {IJ.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1339-1341; 
11.5.1901).  —  L’ac.  barbiturique  (en  sol.  aqueuse  bouillante)  s’unit 
directement  à  l’ald.  benzoïque  en  vase  clos  en  donnant  Vac.  hen- 

zylidène-barbiturique  CO<C^^^|^~0Qi>G=Cll. ;  prismes  inco¬ 
lores,  f.  à  256°,  sol.  dans  Tac.  acétique  bouillant,  insol.  dans 
l’éther,  l’alcool  et  l’eau.  AzH^  ou  NaOH  dédoublent  ce  composé 
déjà  à  froid.  L’ac.  acétique  et  la  poudre  de  zinc  le  transforment 
dans  Vac.  benzylbarbiturique  f.  à  206°,  déjà  décrit.  L'ac.  o.-nitro- 
benzyîidrne-barbitiirique,  préparé  de  même,  fond  à  250-252°  avec 
décomposition  ;  cristaux  brunâtres  sol.  dans  l’ac.  acétique  bouil¬ 
lant,  s’unissant  à  chaud  à  AzH^  aqueuse  en  donnant  un  produit 
d'addition  jaune  G^^H^oqsAz^  f.  à  242°  avec  décomposition.  La 
condensation  de  l’ac.  barbiturique  avec  l’ald.  o.-aminobenzoïque 
s’effectue  suivant  l’équation 


C6H'< 


CHi:C-CO-AzH 


CHO  /GO-AzHv 

'*<  -fCHV  >C0=2H20-[-G6H^/  1  | 

\AzH2  \CO-AzH/  \Az^U-AzH-CO 


Ge  composé  se  décompose  sans  fondre  >  280°,  sublime  difficile¬ 
ment  et  se  combine  aux  acides  et  aux  alcalis  pour  former  des  sels  ; 
il  cristallise  en  paillettes  blanches  insol.  dans  l’eau  et  l’alcool,  sol. 
dans  l’ac.  acétique  bouillant.  Le  chlorhydrate  est  peu  soluble.  Le 
dérivé  sodé  se  présente  sous  la  forme  de  flocons  jaunes  répondant 
à  la  formule  G^^H^Az^O^Na -j- 2H-0.  En  chauffant  le  produit  pré¬ 
cédent  en  vase  clos  avec  NaOH,  à  200°,  on  le  dédouble  en  GO”^,  AzH^ 
et  en  ac.  ^-carhoslyrile-carbonique  suivant  l’équation  : 


CH  CO 


CH 


CH  AzH 


-f  3H20  =  AzH3  -f  C02  -f 


\J\J 


C-C02H 

C-OH 


Az 


Uac.  cinnamylidène-barbiturique 


/CO-AzIL 

C6H5-CH  =  CH-CHr:C<  >CO, 

\C()-AzH/ 


cristallise  en  prismes  jaune  citron,  f.  à  226-228°  avec  décompo¬ 
sition,  sol.  dans  l’ac.  acétique  bouillant,  peu  sol.  dans  l’alcool  et 
l’éther. 


922 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


fuvî'iirylidène- barbiturique  se  décompose  >  280®  ;  poudre 
jaune  insol.  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  l’ac.  acétique  bouillant. 

Une.  salicylidène-barbiturique  constitue  une  masse  cristalline 
blanche,  peu  sol.  dans  l’éther,  l’alcool  et  l’eau,  sol.  dans  l’ac.  acé- 
li(pje  houillant  ;  il  fond  en  se  décomposant  vers  200®. 

P.  FREUiMJLER. 

Sur  les  produits  de  condensation  de  l’acide  barbiturique 
avec  les  aldéhydes  aromatiques;  A.  WEINSCHENK  éZV  ch.  G., 
t.  34,  p.  1685-1687  ;  22.6.1901).  —  L’ac.  barbiturique  s’unit  aux 
ald.  aromatiques  pour  donner  des  combinaisons  incolores  ;  mais  si 
le  noyau  aldéhydique  renferme  en  position  para  un  groupement 
salifiable,  le  produit  de  condensation  est  coloré  en  jaune  ou  orangé. 
Le  groupement  éthylénique  est  donc  en  quelques  sorte  un  chro- 
mophore. 

L’r^  c .  P  .’Ox  y-ben  zyîidène-bar  bit  urique 

/AzH-CO\ 

CO<  X:=CH-G6H4-OH  (4). 

\AzH-CO/ 

obtenu  en  chauffant  quelques  heures  à  l’ascendant  une  sol.  alcoo¬ 
lique  d’ac.  barbiturique  et  d’ald.  p.-oxybenzoïque,  cristallise  en 
prismes  jaune  canari,  sol.  dans  l’alc.  chaud,  peu  sol.  dans  l’éther 
et  insol.  dans  l’eau.  Il  ne  fond  pas  à  300®  et  se  dissout  dans  KOH 
sans  excès  avec  une  coloration  jaune  intense  et  formation  d’un  sel 
de  K  (poudre  rougeâtre)  ;  un  excès  d’alcali  dédouble  la  combi¬ 
naison;  HCl  est  sans  action. 

L’ac.  p.-diméthylamiiiobonzylidèiie-barbiturique  : 

C3  Az2n20®-=CH-C6H^- Az(CH3)2 , 

obtenu  de  même  avec  1  ald.  p.-diméthylaminobenzoïque,  constitue 
une  poudre  cristalline  orangée,  f.  avec  décomposition  vers  282® . 
Il  est  peu  sol.  dans  l’alcool  et  l’acétone,  insol.  dans  l’eau,  et  se 
dissout  à  chaud  dans  HCl  dilué  en  formant  un  chlorhydrate  (ai¬ 
guilles  orangées)  ;  la  soude  chaude  et  l’ac.  chlorhydrique  con¬ 
centré  dédoublent  ce  composé.  p.  freuxdler. 


Etudes  sur  les  benzaldoximes  o-aminées;  E.  BAMBERGER 
et  E.  DEMUTH  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1309-1339;  11.5.1901).  — 
MM.  Bamberger  et  Weiler  ont  décrit  autrefois  sous  le  nom  ^'india- 
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zonoximes,  le  produit  de  la  diazotation  des  oxirnes  des  o.-amino- 
aldéhydes  : 


CH3 


CH^AzOH  CH3,-^ 

-H  AzO^H 

AzH2 


CIP 


C=Az01I 
Az 


+  2H20 


CIP  Az 


Ils  étudient  actuellement  les  produits  de  l’action  des  alcalis  ou 
de  l’eau  bouillante  sur  ces  indiazonoxinies  (voy.  J.  pr.  Chem,  (II), 
t.  58,  p.  383).  Ces  produits  qui  sont  des  isomères  des  précédentes 
sont  des  o.-azido-aldéhydes  : 


CIP 


- C  =  AzOH 

GI  F  A  Z 

CH3 

—  CHO 

/Az 
kzC  II 
k^z 


■  En  effet,  1"  la  soude  bouillante  les  dédouble  en  azote  et  ac. 
anthranilique  substitué  : 


CH3 


/\ 


—  CHO  ,  CH3, 

+  IPO  =  Az2  4- 

Az3 


CH3 


CH3 


2®  Les  azido-aldéhydes  se  combinent  à  la  phénylhydrazine  ; 

3”  L’oxydation  des  mêmes  produits  conduit  aux  azido-acides 
correspondants  qui  peuvent  être  préparés  synthétiquement  en 
diazotant  les  amino-acides,  formant  les  perbromures  et  transfor¬ 
mant  ces  derniers  en  dérivé  azo-imidés  par  'AzH^  concentrée, 
suivant  la  méthode  g’énérale.  Les  azido-aldéhydes  n’ont  pu  être 
préparées  par  un  })rocédé  analogue  ou  en  traitant  par  l’hydroxyl- 
ainine  les  diazoïques  des  o-amino-aldéhydes.  Le  mécanisme  de 
l’isomérisation  en  question  n’a  pu  être  établi. 

Les  auteurs  proposent  de  se  servir  de  ces  réactions  pour  carac¬ 
tériser  les  o.-arnino-aldéhydes. 

Four  préparer  la  dimétljyl-4 . 6-amino-l-benzaldoxime  (formule 
ci-dessusj,  on  part  de  Vald.  nitromésitylénique 

(préparation  lac.  ait.)-,  en  même  temps  que  celle-ci  se  forme  Vald. 
dinitree  en  aiguilles  blanches  f.  à  101-102“.  Li’ald.  nitrée  (par  por¬ 
tions  de  0s'’,3j  est  réduite  par  FeSO^  et  AzbP  en  sol.  aqueuse 
bouillante;  le  produit  brut  entraîné  par  la  va})eur  est  traité  direc¬ 
tement  par  t’bydroxylamine  cà  60“,  et  l’oxime  est  ensuite  précipitée 
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par  l’acide  acétique  sous  Ibrme  d’aiguilles  blanches  i.  à  170- 
171^,5  (rendement  81  0/0),  qu’on  transforme  ensuite  en  indiazo- 
noxime  comme  il  a  été  dit  (loc.  cit.).  Cette  indiazonoxime  est 
ensuite  agitée  avec  de  la  soude  normale  et  le  produit  entraîné  par 
un  courant  de  vapeur. 

h'ald.  diméthylazidobenzoïque  se  précipite  par  refroidissement 
du  liquide  entraîné;  elle  cristallise  dans  la  ligroïne  en  aiguilles 
soyeuses  f.  à  33°, 5-34°,  peu  sol.  dans  l’eau,  sol.  dans  la  }>lupart 
des  liquides  organiques  et  dans  NaHSO^,  douées  d’une  odeur  péné¬ 
trante,  très  volatiles  avec  la  vapeur  d’eau.  Dans  cette  dernière 
réaction  il  se  forme  un  peu  (Vald.  diniétbyl-o.-aniinobenzoïque 
également  entraînée,  tandis  que  le  résidu  renferme  un  peu  d’ac. 
diméthylazidobenzoïque  et  peut  être  de  l’ac.  aminomésit^lénique. 

La  p.-nitropbénylbydrazonede  l’ald.  crist.  en  aiguilles  orangées 
à  reflets  bleus  vers  153°5-156°,5  avec  décomposition,  sol.  dans  les 
liquides  organiques  sauf  l’étner  de  pétrole  et  la  ligroïne,  presque 
insol.  dans  l’eau.  L'oxydation  de  Tald.  par  KMnO^*  dilué  fournil 
Vacide  correspondant  en  aiguilles  soyeuses  f.  à  156°  avec  décom¬ 
position,  peu  sol.*dans  l’eau,  sol.  dans  le  benzène  et  l’alcool.  La 
synthèse  de  cet  acide  a  été  effectuée  comme  il  a  été  dit  plus  haut; 
le  perhroniure  dac.  diazomésityléniqiie  constitue  une  masse  cris¬ 
talline  orangée.  La  soude  normale  bouillante  réagit  sur  l’aldéhyde 
en  donnant  un  peu  d’ald.  diméthyl-o.-aminobenzoïque  (la  p.-nitro- 
pbénylbydrazone  crist.  dans  l’alcool  en  aiguilles  écarlates  è  reflets 
bleus  f.  à  223-224°)  et  de  l’ac.  a-anihioniésitylénique  f.  à  191°, 
peu  sol.  dans  l’eau  et  les  liquides  organiques,  sol.  dans  les  ac. 
minéraux  et  les  alcalis. 

Les  mêmes  réactions  ont  été  effectuées  avec  d’autres  aldéhydes. 

Aid.  dicblovo-2 .5-amino-6-bunzoïque.  —  On  la  prépare  par 
réduction  de  l’ald.  nitrée  au  moyen  de  FeSO^  et  AzbD;  aiguilles 
jaunes  f.  à  84-85°  sol.  dans  l’alcool,  volatiles  avec  la  vapeur  d’eau.  La 
p.-nitropbénylbydrazone  crist.  dans  un  mélange  de  pyridine  et  de 
xylène  en  aiguilles  brun  rouge,  f.  à  293°,  presque  insol.  dans  la 
ligroïne.  La  dicbloraminobenzaldoxime  est  en  aiguilles  blanches 
f.  à  175-176°,  précipitables  par  l’acide  acétique.  La  dicblorindiazo- 
noxiiïiQ 


préparée  en  traitant  l’oxirne  précédente  par  AzO-Xa  en  sol.  éthéro- 
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acétique  à  U°,  cristallise  clans  le  xylène  liouillant  en  aiguilles 
bronzées  f.  à  168°, 5  avec  décomposition,  sol.  à  chaud  dans  l’eau, 
les  alcalis  (isoinérisation)  et  les  liquides  organiques  sauf  la  ligroïne, 
insol.  dans  les  ac.  minéraux  ([ui  la  décomposent;  la  sol.  acétique 
cliaullée  avec  de  l’a-naphtylamine  se  colore  en  rouge.  Il  se  forme 
en  même  temps  un  peu  d’ald.  dichloraminobenzoïque. 

La  potasse  et  même  l’eau  bouillante  transforment  l’indiazono- 
xime  à  froid  en  ald.  dichlorazidobenzoïque  qu’on  entraîne  par  un 
courant  de  vapeur;  aiguilles  soyeuses  très  volatiles,  f.  à  86-86°, 3, 
peu  sol.  dans  Teau  et  l’alcool,  sol.  dans  le  benzène. 

La  p.-nitrophénylhydrazone  se  décompose  vers  155°;  aiguilles 
orangées  sol.  dans  la  pyridine,  l’ale,  et  le  xylène  bouillant,  la 
soude  alcoolique  (en  violet),  insol.  dans  l’eau  et  la  ligroïne.  Chauffée 
à  70°  (avec  la  glycérine),  l’hydrazone  perd  Az^  et  se  transforme 
en  d icdilor o-p . -ni tro-phénylph èn e tria zin e 


Cl 


=  Az2  -p 


Aiguilles  jaune  d’or  f.  à  sol.  dans  l’alcool,  insol.  dans 

l’eau.  La  soude  normale  bouillante  transforme  l’azido-aldéhyde  en 
ac.  dicliloro-^.5-anthranilique ;  aiguilles  blanches  f.  à  154-155° 
(corr.j,  sol.  dans  l’alc.,  l’eau  bouillante,  le  benzène  et  la  ligroïne  à 
chaud. 

Aid.  dibromo-o.-amidobenzoïqiw.  —  Cette  ald.  a  été  obtenue  en 
diazotant  une  sol.  acétochlorhydrique  d’ald.  o.-aminobenzoïque, 
ajoutant  à  la  sol.  une  sol.  de  Br  dans  KBr  et  traitant  le  perbro- 

mure  ainsi  obtenu  (masse  cristalline  jaune  peu  sol. 


dans  l’eau  froide),  par  AzH^  concentrée  et  refroidie.  Le  produit 
Mst  ensuite  entraîné  par  un  courant  de  vapeur  d’eau  et  recristallisé 
dans  l'alcool;  prismes  jaunes  f.  à  137-137°, 5,  peu  sol.  dans  l’eau 
et  la  ligroïne.  La  p.-nitropbénylbydrazone  est  en  cristaux  orangés. 
~  Uoxime  crist.  en  aiguilles  soyeuses  f.  à  189°  (corr.),  sol.  dans 


les  solvants  organiques  bouillants,  peu  sol.  dans  l’eau.  — Ladibro- 
mindiazonoxinie  ibnd  à  182°  en  déflagrant;  aiguilles  jaune  d’or 
peu  sol.  dans  les  liquides  organiques  froids,  presque  insol.  dans 
l’eau  qui  isomérise  le  produit  à  l’ébullition.  La  solution  acétique 
chauffée  avec  de  l’a-naphtylamine  se  colore  en  rouge.  —  Uald. 
dibromo-o.-azidobenzoïque  crist.  dans  la  ligroïne  en  aiguilles 
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blanches  f.  à  75®, 5-70"  (corr.),  so  décomposant  à  100'’,  peu  sol. 
dans  l’eau,  sol.  dans  l’alcool  et  le  benzène  à  chaud.  La  potasse 
concentrée  transforme  celte  aldéhyde  en  ac.  dibronicinthranilique  : 
aiguilles  blanches  f.  à  285-236°  avec  décomposition,  très  peu  sol. 
<lans  l'eau  et  la  ligroïne,  sol.  dans  l’ale,  elle  xylène  bouillants; 
le  sel  do  K  est  en  paillettes  nacrées  sol.  dans  l’eau,  peu  sol.  dans 
KOH. 

AM.  o.-aminobenzoïqiic.  —  On  la  prépare  en  réduisant  l’ald. 
nitrée  par  FeSO'^,  AzIrF*Cl  et  AzH^  à  90'’  (rendement  75  0/0);  pail¬ 
lettes  nacrées  f.  à  39-40°.  Voxime  cristallise  en  aiguilles  soyeuses 
f.  à  134-135®,  sol.  dans  la  soude  et  l'éther.  L' iiidiazonoxiine 


Az 


fond  à  160-160°, 5  en  se  décomposant;  aiguilles  jaunes  d’or  sol. 
dans  l’eau  chaude  et  les  alcalis  qui  provoquent  l’isomérisation,  dans 
l’alcool  et  le  benzène,  donnant  la  réaction  colorée  avec  l’a-naphtyl- 
amine.  L’action  du  nitrite  sur  l’o-aminobenzaldoxime  en  sol.  i)res(jue 
neutre,  donne  naissance  à  une  sorte  de  diazo-amidé 


Az  =  Az-AzH 


précipité  jaunâtre  amorphe  se  décomposant  vers  73-74°,  insol . 
dans  HCl  dilué  qui  le  décompose  peu  à  peu,  dans  beau  et  la  ligro'ine, 
sol.  dans  le  chloroforme  et  l’acétone.  —  Uald.  o.-azidobenzoïque 
qui  peut  être  obtenue  aussi  en  traitant  par  NaOH  le  diazo-amidé 
précédent,  cristallise  en  lam.elles  f.  à  37°, 5,  sol.  dans  l’alcool, 
l’éther  de  pétrole,  etc.,  peu  sol.  dans  l’eau;  elle  se  sublime  facile¬ 
ment  et  possède  une  odeur  à  la  fois  douce  et  piijuante.  La  phényl- 
hydrazone  fond  à  101°,  5-102°;  prismes  jaunes  sol.  à  chaud  dans 
l’alcool,  la  ligro'ine  et  l’éther  de  pétrole.  La  p.-nitvophénylhydra- 
zone  crist.  en  aiguilles  orangées  f.  avec  décomposition  vers  191- 
192°,  peu  sol.  dans  l’eau,  l’alcool,  le  benzène  et  la  ligroïne  à  froid. 
h'oxime  fond  à  103-103°, 5;  aiguilles  blanches  sol.  dans  le  benzène 
et  la  ligroïne  bouillants  et  dans  les  alcalis,  peu  sol.  dans  l’eau. 

La  p.-niirophénylhydrazone  de  l’ald.  antliraniliqiie  cristallise 
en  aiguilles  ou  paillettes  rouges  f.  à  218°,  sol.  dans  les  liquides 
organiques  chauds,  sauf  dans  la  ligroïne. 
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L’ac.  o.-azidoheuzoique  est  en  aiguilles  incolores  f.  à  144°,  5, 
sol.  dans  l’eau,  le  benzène  et  la  ligroïne  à  chaud.  On  l’a  obtenu 
aussi  en  partant  de  l’ac.  anthranilique  {perhroware  en  cristaux 
orangés  peu  sol.  dans  l’eau  froide).  p.  freuxdler. 

Sur  la  tétrabromophénolphtaiéine;  Hans  MEYER  \Mon.  f. 
Ch.,  t.  21,  p.  263;  1900).  — Friedlander  et  Stange  i  l  )  ont  obtenu, 
dans  l’action  du  chlorhydrate  d’iiydroxylainine,  sur  une  solution 
alcaline  de  tétrabromophénolphtaiéine  un  corps  floconneux  jaune 
qu’ils  ont  décrit  comme  étant  l’oxime  de  la  tétrabromophénolphta- 
léine  par  suite  de  sa  facile  transformation  en  acide  dibromoparaoxy. 
benzoylhenzoïque  et  dibromoamidophénol.  En  répétant  cette  réac¬ 
tion,  l’auteur  a  trouvé  qu’il  se  fait  aussi  un  composé  cristallisé  en 
aiguilles  incolores  insolubles  dans  l’alcool;  on  peut  obtenir  ce 
produit  en  plus  grande  quantité  en  prenant  un  excès  d’hydroxyl- 
amine  (3  mol.  de  chlorhydrate  pour  1  de  phénolphtaléine.  L’analyse 
montre  que  ce  corps  possède  la  composition  G^^^H'O'^AzBr^;  il 
cristallise  dans  l’alcool,  le  chloroforme  ou  l’acide  acétique  en  fines 
aiguilles  incolores  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  les  alcalis. 
Il  constitue  le  clibromoparaoxyphtalanile 


CO 


car,  de  même  quele  paraoxyphtalanile  est  décomposé  par  ébullition 
avec  l’acide  chlorhydrique  (2),  ce  composé  fournit  par  ébullition 
avec  HCl  concentré,  de  l’anhydride  phtalique  et  du  dihromo-p.- 
amidophénol. 

La  synthèse  du  dibromoparaoxyplitalanile  a  été  effectuée  en 
condensant  d’après  Piutti  (3)  le  p.-amidophénol  avec  l’anhydride 
phtalique  et  traitant  le  produit  dissous  dans  l’acide  acétique  par 
4  atomes  de  brome. 

Le  produit  obtenu  est  identique  à  celui  dérivé  de  la  tétrahromo- 
phénolphtaléine. 

(1)  D.  ch.  G.,  l.  20,  p.  2200;  BnU.  Soc.  chim.,  l.  10,  p.  1150. 

(2)  Hans  Meyer,  Mon.  f.  Ch.,  t.  20,  p.  3i9;  Ikill.  Soc.  chim.,  1899,  t.  22, 
p.  1023. 

(3)  Gazz.  chim.  ital.,  t.  16,  p.  252. 
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La  forinalion  de  dibroinoparaoxyphtalanile  s’explique  en  admet¬ 
tant,  pour  la  télrabroinophénolphtaléinoxiine,  la  forinuje 

C0-C6H2-Bi-2_0II 


B-C6H2-Br2-OIl 

11 

AzOH 

indiquée  par  l’auteur.  Cosnd*  (1)  a  montré  en  effet  que  la  benzal- 
doxime  orthocyanée  se  transforme  en  amide  sous  l’intluence  d’un 
excès  d’hydroxylarnine  et  que  cette  amide  cyanée  donne  la  phta- 
limide  par  saponilication 


CAz  GAz  CO 


A.  WAHL. 

Sur  les  transformations  des  trois  arabinoses  dans  l’orga¬ 
nisme  animal;  G.  NEUBERG  et  J.  WOHLGEMUTH  [D.  ch.  G., 

t.  34,  p.  1745-1749;  !22.6.1901).  —  Les  auteurs  ont  étudié  la  façon 
dent  se  comportent  les  3  arabinoses  d,  /  et  r  dans  l’organisme  du 
lapin  ;  le  sucre  a  été,  ou  absorbé  comme  aliment,  ou  introduit  par 
injections  veineuses  ou  sous-cutanées.  Les  expériences  ont  été 
effectuées  comparativement  sur  des  animaux  de  même  poids.  L’ara- 
binose  non  absorbée  étant  éliminée  par  l’urine,  on  l’a  dosée  en  la 
précipitant  à  l’état  de  diphénylhydrazone.  Les  proportions  relatives 
des  3  isomères  n’ont  pu  être  évaluées  qu’à  l’aide  du  pouvoir  rota¬ 
toire.  Enfin,  les  lapins  ont  été  nourris  de  lait  pour  diabétiques 
atin  d’éviler  l’introduction  d’autres  sucres  dans  l’organisme.  — 
Voici  les  principaux  résultats  obtenus  dans  ces  recherches  : 

Pin  moyenne,  5  à  10  0/0  d’arabinose  se  retrouvent  dans  l’urine. 
L’injection  veineuse  a  donné  une  absorption  à  peu  près  égale  des 
3  isomères  (28  à  31  0/0).  Dans  les  2  autres  cas,  au  contraire,  on  a 
constaté  des  différences  très  sensibles  : 

Absorption  .  Injection 
stomacale.  sous-cutanéc. 


Arabinose  1 .  85.5  ^/o  92.9  o/o 

cl .  68.8  64.0 

—  r .  61.5  68.3 


(1)  D.  ch.  G.,  t.  20,  p.  1693. 
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De  plus,  l’arabinose  r  est  dédoublée  partiellement  dans  l’orga¬ 
nisme,  car  burine  a  renfermé  constamment  un  excès  de  l’iso¬ 
mère  d,  l’isomère  1  étant  absorbé  plus  rapidement.  —  En  second 
lieu,  les  arabinoses  d  et  r  sont  incapables  de  se  transformer  en 
glycogène,  ce  que  fait  facilement  l’arabinose  1. 

Les  ac.  araboniques  c/,  1  et  i'  sont  aussi  absorbés  d’une  façon 
inégale  ;  ils  ne  sont  pas  transformés  en  pentoses  ou  en  ac.  trioxy- 
glutariques. 

Enfin,  Varahite  d  a  été  réduite  partiellement  en  arabinose 
d  et  en  une  cétopentose  inconnue  (osazone  f.  à  160®). 

P.  FHEUNDLER. 

Sur  la  triboluminescence;  L.  TSCHUGAEFF  (D.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  1820-1825;  22.6.1901).  Les  corps  triholuminesoents  sont  ceux 
qui  émettent  de  la  lumière  lorsqu’on  les  frotte  ou  qu’on  les  broie. 
L’un  des  corps  les  plus  actifs  est  le  nitrate  d’urane  (1®'’ degré); 
ensuite  on  rencontre  l’ac.  tartrique  (2®  degré)  et  enfin  l’oxalate 
d’ammonium  (3®  degré). 

Sur  510  substances  examinées  par  l’auteur  au  point  de  vue  de  la 
luminescence,  127  se  sont  montrées  actives  (121  organiques, 
6  minérales).  La  plupart  sont  des  composés  cycliques;  certains 
groupements  OH,  CO^H,  Az(R)^,  AzHR  paraissent  particulière¬ 
ment  actifs.  Beaucoup  d’alcaloïdes  sont  triboluminescents.  Parmi 
les  corps  de  la  P®  catégorie  on  trouve  le  valérianate  de  quinine,  la 
coumarine  (blanc),  le  chlorhydrate  d’aniline  (violet),  le  salicylate 
de  cocaïne,  etc.  Dans  quelques  cas  la  luminescence  dure  encore 
lorsque  l’action  mécanique  ne  se  fait  plus  sentir  (acétanilide, 
ac.  sulfanilique,  etc.).  A  noter  encore  que  certains  isomères  actifs 
présentent  le  phénomène  de  triboluminescence,  tandis  que  les 
r.acémiques  ne  le  présentent  pas.  C’est  le  cas  de  la  camphoroxine, 
du  sulfhydrate  de  carvone,  des  ac.  tartrique  et  malique  et  du 
chloralide  phénylglycolique. 

On  trouvera  dans  le  mémoire  original  la  liste  des  composés 
examinés  qui  se  sont  montrés  actifs.  p.  freundler. 

Fermentation  par  les  schizomycétes  ;  0.  EMMERLING  (D. 
ch.  6r’.,  t.  33,  p.  2477;  1.10.1900).  —  Contrairement  aux  assertions 
de  Baginsky,  l’auteur,  en  faisant  fermenter  du  sucre  de  lait  par 
le  Ihicilhis  laclis  acrogeiics,  n’a  pas  trouvé  d’acide  lacticpie  dans 
les  produits  de  la  fermentation.  Comme  Baginski,  il  trouve  de 
l’acide  acétique,  et,  en  outre,  de  l’acide  succinique  en  (piantité 
notable,  un  peu  plus  du  tiers  de  l’acide  acéticpie.  La  nature  de 
soc.  GiiiM.,  3®  sÉR.,  T.  xKvi,  1901.  —  Tfav.  étrang.  59 
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raliment  azoté,  sel  ammoniacal  ou  peptone,  n’a  pas  d’influence 
sur  la  marche  de  la  fermentation.  —  Les  produits  de  la  fermen¬ 
tation  du  glucose  sont  différents  :  il  ne  se  forme  pas  d’acide  succi- 
nique,  mais  beaucoup  d’acide  acétique  et  de  l’acide  lactique  inactif. 
La  fermentation  se  fait  aussi  bien  en  l’absence  qu’en  présence  d’air. 
— La  mannite  fournit  desacides  volatils  en  petilequantitéet  de  l’acide 
succinique;  mais  tandis,  que  la  fermentation  du  lactose  et  du  glu¬ 
cose  ne  fournit  que  des  traces  d’alcool,  la  mannite  en  donne  15  0/0. 
Ces  fermentations  ne  vont  jamais  jusqu’à  la  disparition  complète 
de  l’hydrate  de  carbone  qui  fermente.  —  Dans  la  fermentation  du 
lactose  en  présence  des  sels  nutritifs  et  de  craie,  il  se  forme  une 
masse  mucilagineuse  et  le  liquide  devient  visqueux  et  filant  si  l’air 
n’est  pas  absent.  Par  précipitation  à  l’acool  du  liquide,  débarrassé 
de  chaux  par  l’acide  oxalique,  l’auteur  a  isolé  une  gomme  répon  - 
dant  à  la  formule  qui  donne  de  l’acide  mucique  lorsqu’on 

la  traite  par  l’acide  azotique,  et  répond  aux  propriétés  d’un  galac- 
tane.  —  Le  bacillus  aérogène  rend  également  visqueuses  les  solu- 
tons  de  galactose  mais  non  les  solutions  de  glucose.  Il  semble  qu’il 
puisse  jouer  un  rôle  dans  la  viscosité  du  lait,  maladie  étudiée  par 
divers  auteurs  et  rapportée  le  plus  généralement  à  des  ferments 
de  la  caséine.  a.  ferxbach. 

Sur  le  plasma  obtenu  par  pression  de  la  cellule  de  levure 
zymase  de  Buchner);  A.  MACFADYEN,  G.  H.  MORRIS  et  S. 
ROWLAND  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2764-2790;  10.1.1900).  —  Les 
auteurs  se  sont  proposé  de  rechercher  si,  avec  les  levures  de  fer¬ 
mentation  haute  on  retrouverait  les  résultats  des  expériences  de 
Buchner,  qui  n’a  étudié  que  la  zymase  des  levures  basses.  D’une 
manière  générale  les  expériences  ont  été  conduites  comme  celles 
de  Buchner;  la  méthode  de  préparation  de  la  zymase  a  été  cepen¬ 
dant  un  peu  modihée. 

La  levure  arrivant  de  la  brasserie  est  mélangée  avec  son  poids 
d’eau  et  centrifugée.  On  décante  le  liquide  qui  la  surmonte,  et  on 
recommence  l’opération  jusqu’à  ce  que  l’eau  enlevée  soit  limpide 
et  incolore.  On  enveloppe  ensuite  la  pâte  de  levure  dans  un  linge, 
et  on  la  soumet  à  une  pression  de  70  à  100  atmosphères.  On  obtient 
ainsi  la  levure  sous  forme  d’une  poudre  blanche. 

Le  broyage  de  la  levure  s’opère  à  l’aide  d’une  machine,  dont  les 
auteurs  nous  promettent  une  description  ultérieure,  qui  maintient 
la  masse,  mélangée  à  du  sable  fin,  dans  un  état  d'agitation  cons¬ 
tante.  Pendant  l’opération,  on  empêche  l’élévation  de  la  tempéra¬ 
ture  résultant  du  frottement  par  une  circulation  du  liquide  incon- 
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gelable,  de  manière  à  ne  pas  dépasser  5°  C.  On  ajoute  ensuite  de 
la  terre  d’infusoires  (Kieselguhr)  et  on  soumet  la  inasseà  une  pres¬ 
sion  de  200  à  350  atmosphères.  On  obtient  ainsi,  avec  100  gr. 
de  levure,  une  quantité  de  suc  qui  varie  considérablement  et  est 
comprise  entre  0  et  87  cc.  Le  poids  spécifique  du  liquide  varie  aussi 
beaucoup,  et  ne  semble  pas  présenter  de  relation  avec  le  rende¬ 
ment.  D’une  manière  générale,  les  levures  qui  ont  donné  le 
meilleur  rendement  sont  celles  qui  ont  été  écumées  à  la  surface 
des  cuves  de  fermentation  deux  ou  trois  jours  avant  leur  traitement, 
période  qui  semble  aussi  être  celle  pour  laquelle  on  a  un  maximum 
d’activité  du  suc  obtenu. 

Voici  les  chiflres  moyens  fournis  par  quelques  opérations  bien 
conduites  :  100  gr.  de  levure  sèche  donnent  de  30  à  35  cc.  de  suc, 
en  employant  100  gr.  de  sable  pour  le  broyage  et  100  gr.  de  kie¬ 
selguhr  pour  soumettre  la  masse  à  l’action  de  la  presse.  Le  poids 
spécifique  du  suc  est  compris  entre  1,050  et  1.060.  Il  faut  environ 
trois  heures  et  demie  pour  chaque  opération  complète. 

Les  propriétés  physiques  observées  par  les  auteurs  pour  le  suc 
de  levure  concordent  avec  celles  qui  ont  été  signalées  par  Buchner. 
Le  kieselguhr  arrête  au  passage  un  certain  nombre  de  substances 
albuminoïdes,  ce  qui  donne  lieu  de  penser  que  le  suc  obtenu  est 
bien  différent  de  l’état  dans  lequel  il  se  trouve  dans  l’intérieur  de 
la  cellule  de  levure.  MM.  :Macfadyen,  Morris  et  Rowland  pensent 
néanmoins  qu’il  se  rapproche  plus  du  suc  vivant  que  celui  obtenu 
par  Buchner,  parce  qu’ils  n’ont  pas  employé  d’eau  pour  son 
oxiraction. 


La  levure  employée  provenait  de  cinq  brasseries  différentes  : 
A,  B,  G,  brasseries  de  Londres;  D,  brasserie  du  sud  de  l’Angle¬ 
terre;  E,  brasserie  à  fermentation  basse.  Dans  presque  tous"  les 
cas,  le  suc  donnait  heu  à  un  .dégagement  de  gaz  abondant,  soit 


([ii’il  lui  abandonné  à  lui-même,  soit  qu’il  fût  additionné  de  sucre, 
et  les  résultats,  dans  le  second  cas,  ont  été  les  mêmes,  et,  dans 
({uelques  cas,  plus  satisfaisants  que  ceux  de  Buchner.  Par  auto¬ 
fermentation,  on  a,  dans  plusieurs  cas,  obtenu  un  volume  de  gaz 
supérieur  à  celui  (jue  donnait  le  meme  volume  du  suc  adduionné 
de  sucre.  Il  semble  que  l’importance  de  cette  autofermentation  ait 
été  méconnue  de  Buchner,  car  il  n’en  parle  (lu’incidemment  dans 
un  de  ses  mémoires,  et  il  ne  parait  pas  ({n’d  ait  corrigé  les  résul¬ 
tats  de  ses  expériences  de  la  quantité  de  gaz  dégagé  ayant  cette 
origine.  Voici,  ctqtendant,  un  exemple  (pii  montre  l’iinpor.ance  de 
l’autofermentation  ;  dans  une  observation,  100  cc.  de  suc  ont 
dégagé  2s^-", 98  d’acide  cnrOonique,  c’est-à-dire  1.500  cc.  Cc  dé^a- 
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gement  spontané  de  gaz  se  produit  naême  lorsque  le  suc  est  placé 
à  une  température  assez  basse  pour  qu’il  se  maintienne  à  l’état 
solide. 

Les  auteurs  en  concluent  que,  selon  toute  probabilité,  le  gaz 
dégagé,  que  Bucbner  attribue  à  l’action  de  la  zymase,  provient  de 
l’autotermentation. 

La  détermination  de  la  quantité  d’acide  carbonique  dégagé  a  été 
faite  par  la  méthode  de  double  titration  de  Hart  modifiée,  en 
absorbant  le  gaz  par  une  solution  de  soude  caustique.  Lorsqu’il 
s’est  agi  de  rechercher  le  rapport  entre  l’acide  carbonique  dégagé 
et  l’alcool  formé,  on  a  absorbé  l’acide  carbonique  par  une  solution 
de  potasse  à  Sti  0/0,  placée  dans  des  tubes  à  boules  de  Mohr,  en 
séchant  le  gaz  au  préalable  par  passage  sur  du  chlorure  de  calcium. 
L’alcool  a  été  déterminé  par  distillation. 

Dans  les  expériences  où  il  fallait  déterminer  le  pouvoir  réduc¬ 
teur  du  suc  mélangé  de  sucre  avant  et  après  fermentation,  on  a 
employé  la  méthode  de  Pavy,  l’alcali  concentré  de  la  liqueur  de 
Fehling  ayant  l’inconvénient  de  dégager  de  grandes  quantités 
d’ammoniaque  en  agissant  sur  les  matières  azotées  du  suc. 

Pour  éviter  l’ingérence  possible  de  cellules  de  levure  ou  de 
microbes,  on  a  employé  des  antiseptiques,  principalement  del’arsé- 
nite  de  sodium,  du  toluène,  du  thymol,  toujours  à  la  dose  de  1  0/0. 

Dans  leurs  premières  expériences,  les  auteurs  ont  employé 
40  0/0  de  saccharose,  cette  concentration  étant  celle  que  Buchner 
considère  comme  la  plus  favorable;  mais  ils  l’ont  réduite  plus  tard 
à  10  0/0,  après  avoir  observé  que  l’on  obtient  ainsi  une  action  plus 
marquée. 

Dans  presque  tous  les  cas,  on  a  obtenu  un  dégagement  de  gaz 
plus  abondant  par  autofermentatlon  qu’en  présence  de  sucre.  On 
a  généralement  observé  ce  lait  avec  les  levures  A,  G  et  D;  mais  les 
auteurs  ne  peuvent  donner  de  ce  fait  une  explication  satisfaisante, 
et  ne  savent  s'il  faut  l’attribuer  à  la  différence  des  levures  ou  à  la 
concentration  du  sucre.  Un  autre  point  à  noter,  c’est  la  grande 
variation  d’activité  du  suc  provenant  de  divers  échantillons  de 
levure,  variation  qui  ne  semble  pas  présenter  de  relation  définie 
avec  les  propriétés  physiques  du  suc.  La  fermentation  produite 
est  toujours,  en  majeure  partie,  terminée  au  bout  de  24  heures. 

Les  auteurs  ont  examiné  aussi  l’activité  du  suc  provenant  de 
pressions  successives  exercées  sur  la  levure  ;  mais  ils  n’ont  pu 
observer  de  relation  entre  la  quantité  de  gaz  dégagée  et  l’ordre 
dans  lequel  se  rangeaient  les  échantillons  obtenus. 

Les  indications  qu’ils  donnent  sur  l'âge  de  la  levure  sont  rela- 
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tives  au  temps  écoulé  entre  le  moment  où  la  levure  est  recueillie 
dans  la  brasserie  et  celui  où  on  la  presse.  Les  résultats  sont  très 
variables  ;  mais  leur  marche  générale  est  de  manifester  une 
augm.entation  d’activité  pendant  trois  ou  quatre  jours,  puis  une 
décroissance  rapide.  La  variation  dans  l’activité  de  l’autofermenta- 
tion  est  dans  le  même  sens,  mais  moins  considérable. 

L’augmentation  de  l’activité  du  suc,  qu’on  observe  avec  l’âge  de 
la  levure,  est  l’inverse  de  ce  qui  se  produit  pour  les  levures  de 
fermentation  basse. 

En  conservant  le  suc,  même  à  la  température  de  congélation  ou 
au-dessous,  l’autofermentation  et  la  fermentation  du  sucre  dimi¬ 
nuent  rapidement  d’activité. 

Une  concentration  du  sucre  de  5  à  10  0/0  est  celle  qui  donne 
les  résultats  les  plus  favorables,  des  quantités  supérieures  retar¬ 
dant  sensiblement  l’action  ;  en  d'autres  termes,  on  obtient  moins 
de  gaz  avec  le  suc  additionné  de  sucre  qu’avec  le  suc  tout  seul. 

Si  l’on  compare  les  résultats  obtenus  avec  divers  sucres,  on 
constate  que  c’est  avec  le  sucre  de  canne  qu’on  obtient  le  dégage¬ 
ment  de  gaz  le  plus  abondant.  Des  expériences  faites  en  faisant 
varier  la  température  entre  0  et  37®,  ont  montré  que  la  quantité  de 
gaz  dégagé  s’élève  avec  la  température. 

Lorsqu’on  filtre  le  suc  de  levure  au  travers  d’un  filtre  Ghamber- 
land  ou  d’un  filtre  Berkefeld,  on  diminue  considérablement  son 
activité,  sans  cependant  la  faire  disparaître  complètement.  En 
même  temps  le  poids  spécifique  diminue.  Ces  résultats  sont  d’ac¬ 
cord  avec  ceux  de  Buchner. 

Le  point  sur  lequel  les  auteurs  s’appuient  surtout  pour  se  refuser 
à  admettre  la  théorie  de  Buchner,  c’est  que  la  dilution  du  suc  de 
levure  paralyse  son  activité,  et  que  ce  résultat  est  tout  à  fait  en 
désaccord  avec  ce  qu’on  observe  pour  les  autres  diastases. 

Si  l’on  tient  compte  des  quantités  d'alcool  et  d’acide  carbonique 
produites  pendant  l’autofermentation,  pour  les  soustraire  de  ce  qui 
se  forme  dans  la  fermentation  du  sucre,  on  arrive,  pour  le  rapport 
entre  l’alcool  et  l’acide  carbonique,  à  des  chiffres  très  variables,  et 
ce  n’est  qu’en  employant  un  suc  très  actif  que  le  rapport  se  rap¬ 
proche  des  nombres  de  Pasteur.  Dans  le  cas  où  on  a  affaire  à  un 
suc  de  faible  activité,  on  trouve,  en  général,  plus  d’alcool  que 
d’acide  carbonique.  La  quantité  de  sucre  disparue  est  en  excès 
considérable  sur  celle  qui  a  fermenté  ;  cet  excès  est,  toutefois, 
d’autant  plus  faible  que  la  quantité  d’alcool  se  rapproche  davantage 
de  celle  de  l’acide  carbonique.  Les  auteurs  ont  constaté  que  le  suc 
ne  renferme  aucun  produit  capable  de  gêner  la  détermination  du 
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pouvoir  réducteur,  et  que  le  sucre  en  excès  disparaît  à  l’état  de 
sucre  sans  donner  lieu  à  la  formation  de  produits  hydrolysables. 

Les  auteurs  expliquent  ces  observations  par  une  hypothèse  dont 
on  trouvera  le  dév^eloppement  dans  le- mémoire  original.  —  Voici 
comment  ils  résument  les  résultats  auxquels  ils  sont  arrivés. 

1®  La  levure  haute  anglaise  peut  fournir  un  suc  qui  présente  la 
propriété  passagère  de  décom})Oser  le  sucre  en  alcool  et  acide 
carbonique  ; 

2®  La  quantité  de  gaz  dégagée  par  un  suc  actif  est  égale  et 
supérieure  à  celle  qu’a  obtenue  Buchner  ; 

3®  Le  suc  de  la  levure  subit  une  autofermentation  considérable, 
qui  peut  dépasser  celle  produite  par  le  mélange  du  même  suc  avec 
du  sucre  ; 

4®  Une  dilution  modérée,  dans  le  rapport  1  à  2,  du  suc  avec  de 
l’eau,  ou  une  solution  physiologique  de  sel,  arrête  toute  action 
fermentative  ; 

5®  Ce  n’est  qu’avec  un  suc  très  actif  que  le  rapport  de  l’alcool  à 
l’acide  carbonique  est  voisin  de  celui  qu’on  observe  dans  une  fer¬ 
mentation  alcoolique  ; 

6®  Lorsque  le  suc  agit  sur  du  saccharose,  ou  sur  du  dextrose,  la 
quantité  de  sucre  qui  disparaît  est  en  excès  considérable  sur  celle 
(jui  correspond  à  l’acide  carbonique  et  à  l’alcool  produits. 

A.  FERNBACH. 

Sur  les  destinées  des  dérivés  pyrimidiques  de  l’organisme; 

H.  STEUDEL  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  285-290).  —  Depuis  que 
les  travaux  de  Kossel  ont  montré  les  relations  qui  existent  entre 
l’acide  urique  et  les  ac.  nucléiques,  substances  mères  des  corps 
puriques,  l’origine  de  l’acide  urique  a  été  cherchée  surtout  dans 
ces  purines.  Mais  à  côté  des  composés  puriques  se  placent  aussi 
comme  produit  d’origine  nucléique,  des  corps  pyrimidiques  (voy. 
la  précédente  analyse),  qui  par  adjonction  d’un  reste  d’urée  pou¬ 
vaient  aussi  engendrer  de  l’acide  urique.  En  effet  dans  la  synthèse 
de  l’ac.  urique  de  Behrend  et  Roosen,  par  condensation  de  l’urée 
avec  l’ac.  isodialurique,  ce  dernier  corps  représente  le  terme  de 
passage  de  la  série  pyrimidique  à  la  série  purique  (Behrend  et 
Liehig' s  Ann.,  t.  251,  p.  135). 

L’auteur  a  donc  administré  à  un  chien  du  mélhyluracile  et  du 
nitro-uracile,  qui  passent  inaltéré  dans  les  urines,  tandis  que  les 
ac.  nitro-uracile-carbonique,  isobarbiturique,  isodialurique,  la 
thymine,  la  2.6-dioxypyrimidine  n’ont  pu  être  retrouvés  dans  les 
urines.  La  2.4-diamino-6-oxypirimidine  et  la  2.4.5-triamino-6- 
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oxypyrimidine  sont  toxiques.  Cette  dernière  se  retrouve  dans  les 
urines  et  provoque  dans  les  reins  la  formation  de  concrétions 
rappelant  celles  que  Minkowski  observe  chez  les  chiens  intoxiqués 
par  l'adénine.  Mais  on  n’a  trouvé  dans  l’urine  aucune  substance 
purique  provenant  d’une  condensation  de  l’urée  avec  un  corps 
pyrimidique.  e.  lamhling. 

Sur  l’acide  paranucléique  de  la  caséine  (I);  E.  SALKOWSKI 

iZeit.  phys.  Ch.^  t.  32,  p.  245-267;  27.4.1901).  —  On  admet  en 
général,  d’une  manière  tacite  et  par  analogie  avec  la  nucléine,  que 
la  paranucléine  provenant  de  la  caséine  est  une  combinaison  d’al¬ 
bumine  avec  un  ac.  paranucléique,  bien  que  cet  ac.  n’ait  pas  été 
isolé  jusqu’à  présent.  L’auteur  a  démontré  que  contrairement  à  la 
doctrine  classique,  la  pepsine  chlorhydrique  fait  passer  en  disso¬ 
lution  la  majeure  partie  du  P  de  la.  caséine  sans  formation  d’ac. 
pliosphorique  (Salkowski,  Central})!,  f.  cl.  nied.  ^]lssench.  1893, 
n°®  23  et  28,  et  Pllüger's  Arcli..,  t.  63,  p.  405)  et  dans  le  présent 
travail  il  établit  que  ce  liq.  contient  Tac.  paranucléique  cherché, 
pptable  sous  la  forme  d’une  combinaison  ferrique. 

30  gr.  de  caséine  sont  mis  à  digérer  pendant  48  heures  à  40^" 
avec  2  lit.  d’une  sol.  chlorhydr.  de  pepsine.  On  sépare  par  le  filtre 
le  résidu  de  paranucléine,  on  émousse  la  réact.  ac.,  on  concentre  à 
1  1.  et  on  traite  par  200  cc.  d’une  sol.  à  5  0/0  de 

(SO^)2FeAzH^4- 12H20. 

A  l'ébullition  il  se  fait  un  précipité  contenant  en  moyenne  :  G, 
31.90;  H,  4.43;  Az,  9.72;  P,  2.55;  Fe,  21.87  0/0.  Cette  combinai¬ 
son  ferrug.  de  l’ac.  paranucléique  est  absorbable.  Des  lapins  à 
à  (jui  on  fait  ingérer  ce  composé  présentent  un  foie  bien  plus 
riche  en  Fe  que  des  animaux  témoins. 

Pour  isoler  l’^c.  paraniicléic/uc^  on  délaye  dans  100  cc.  d’eau  la 
comb.  ferr.  encore  humide,  fournie  par  30  gr.  de  caséine,  et  on 
ajoute  80-90  cc.  d’une  sol.  N/2  de  NaOH.  La  diss.  obt.  est  chauffée 
jusqu’à  formation  du  ppté  d’oxyde  ferrique,  puis  rapidement  fdtrée 
dans  la  quantité  d'ac.  acét.  nécessaire  à  la  neutralisation.  On  ppte 
ensuite  par  l’acétate  de  Gu  à  5  0/0  et  le  ppté,  lavé  par  décantation, 
est  décomposé  par  IPS.  Le  filtrat  débarrassé  de  H-S  par  un  courant 
d’air  est  concentré  au  B.-M.  à  60®,  puis  ppté  par  l’alcool  absolu. 
Le  ppté  obtenu,  lavé  à  l’alcool  et  à  l’éther  contient  :  G,  42.96;  H, 
.09;  Az,  13.55;  P,  4.05  0/0.  L’ac.  est  plus  sol.  dans  l’eau  chaude 
({ue  dans  l’eau  froide;  cette  sol.  est  acide,  fait  eff.  avec  GO'^Ga  et 
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est  ppté  par  l’alcool,  =  —  46°.  Chauffé  avec  NaOH  l’ac.  perd 
de  l’ac  •  phosphori(iue.  Le  travail  se  termine  par  la  description  des 
réactions  de  pptation  et  de  coloration  du  composé. 

E.  LAMBLING. 

Sur  la  marche  de  l’excrétion  de  l’acide  phosphorique  pen¬ 
dant  l’inanition;  Fr.  N.  SCHULZ  et  J.  MAINZER  fZe/L  phvs., 
Ch.,  t.  32,  p.  268-277;  27.4.1901).  —  On  sait  que  dans  l’inanition 
totale,  on  constate  peu  avant  la  mort  une  augmentation  subite  et 
considérable  de  l’excrétion  azotée,  que  l’on  explique  généralement 
par  l’épuisement  des  réserves  non  azotées  de  l’organisme.  Schulz 
au  contraire  admet  que  la  débâcle  azotée  n’est  pas  liée  à  cet 
épuisement  et  qu’elle  est  due  à  une  fonte  rapide  du  protoplasma 
cellulaire  {Miincli.  med.  Wochensch.,  1899).  S’il  en  est  vraiment 
ainsi  le  rapport  Az  !  doit  varier  au  moment  de  la  débâcle 
azotée,  par  suite  de  l’augmentation  de  liée  à  la  fonte  de 

protoplasmes  riches  en  P.  Des  expériences  sur  des  chiens  et  des 
lapins  n’ont  pas  vérifié  cette  vue  théorique.  e.  lambling. 

Sur  les  produits  d’oxydation  de  l’arginine;  E.  BÉNECH  et 
Fr.  KUTSCHER  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  278-280;  27.4.1901).  — 
Bénech  a  montré  que  l’oxydation  de  la  gélatine  par  MnO^K,  ne 
donne  pas  de  bases  hexoniques  et  notamment  pas  d’arginine,  con¬ 
trairement  à  l’assertion  de  Bernert,  ce  qu’il  explique  par  la  facile 
oxydation  de  l’arginine  elle-même.  Beprenant  cette  question  les 
auteurs  montrent  que  l’oxydation  de  l’arginine  par  le  perman¬ 
ganate  de  Ba  à  30-60°  donne  naissance  à  la  guanidine,  et  cette 
constatation  apporte  un  nouvel  appui  à  l’hypothèse  qui  fait  de 
l’arginine  un  acide  guanidine-oL-amidovalérianique. 

E.  LAMBLING. 

Sur  l’ichtuliue  du  cabillaud;  P.  A.  LEVENE  {Zeit.  phys.  Ch., 
t.  32,  p.  280-284;  27.4.1901).  —  Des  œufs  de  cabillaud  sont  triturés 
avec  du  sable,  bien  exprimés  dans  une  presse,  puis  délayés  dans 
une  sol.  de  GlAzH^  à  5  0/0.  On  épuise  le  tout  par  de  l’éther,  on 
laisse  déposer  et  le  liquide  aqueux  décanté  et  filtré,  est  ppté  par 
20  vol.  d’eau.  On  recommence  plusieurs  fois  la  même  procédure 
avec  le  précipité  qu’on  lave  finalement  avec  de  l’alcool  bouillant, 
puis  froid  et  enfin  avec  de  l’alcool  absolu  et  de  l’éther. 

Le  composé  contient  :  G,  52.44;  H,  7.45;  Az,  15.96;  S,  0.92;  P, 
0.65  0/0.  11  a  donc  la  composition  de  l’ichtulinede  carpe  de  Walter 
{Ibid.,  t.  15,  p.  477),  mais  en  diffère  par  ce  fait  que  le  produit  de 
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Walter  donne  par  hydrolyse  une  substance  réductrice,  mais  ne 
tburnit  pas  en  présence  des  alcalis  d’ac.  paranucléique,  tandis  que 
richtuline  du  cabillaud  ne  donne  pas  de  substance  réductrice, 
mais  fournit  un  ac.  ichtiilique^  semblable  à  Vac.  avivitelliquc  pré¬ 
cédemment  décrit  par  l’auteur  (Ibid.,  t.  .31,  p.  543).  Cet  acide 
contient  :  C,  32,56;  H,  6.00;  Az,  14.03;  S,  0.146;  P,  10.34  0/0. 

E.  LAMBLING. 


Contribution  à  l’étude  du  suc  gastrique  et  de  la  composition 
chimique  des  diastases;  M.  NENCKI  et  N.  SIEBER  iZeit.  phys. 
{Ch.,  t.  32,  p.  291-319;  27.4.1901).  —  En  refroidissant  à  0°  du  suc 
gastrique  fourni  par  des  chiens  à  fistule  œsophago-gastrique, 
Schoumow-Simanowski  a  obtenu  un  ppté  amorphe  de  «  pepsine 
en  grains  »,  substance  albuminoïde  chlorée,  doué  d’un  pouvoir 
digestif  considérable  (Arch.  /.  exp.  Patb.,  t.  33,  p.  336).  D’autre 
part  Pekelharing,  en  soumettant  à  la  dialyse  un  extrait  de 
muqueuse  gastrique,  a  obtenu  un  ppté  également  très  actif  et 
qu’il  considère  comme  identique  avec  la  pepsine  en  grains  de 
Schoumow-Simanowski  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  22,  p.  233). 

Les  auteurs  confirment  cette  conclusion.  En  dialysant  du  suc 
gastrique  de  chiens  à  fistule  œsophago-gastrique,  on  obtient,  lors¬ 
que  l’acidité  est  tombé  à  0.025-0.030  O/O  de  HCl,  un  ppté  qui 
dissous  dans  HCl  à  0,5  0/0,  fournit  à  chaud  un  ppté  de  nucléopro- 
téide,  dédoublable  lui-même  par  SO^H^  ét.  avec  formation  de 
bases  xanthiques  et  de  pentose.  Le  filtrat  contient  un  albumose 
donnant  la  réaction  du  biuret  et  pptable  par  le  sulfate  d’amm. 
Enftn  le  nucléo-protéide  contient  une  substance  soluble  dans 
falcool.  Ces  constatations  confirment  et  étendent  celles  de 
Pekelharing. 

Le  suc  primitif  renferme  environ  0.53  0/0  de  HCl  et  0.306  0/0 
de  résidu  fixe.  Dans  ce  résidu  on  a  trouvé  0.41  0/0  de  P  et  0.42  0/0 
de  Fe.  Quant  à  la  pepsine  pptée  par  dialyse,  elle  contient  avant 
lavage  par  l’alcool  0.475  O/Ode  Cl,  0.104  0/0  de  P  et0.16  0/0  de  Fe, 
et  après  lavage  à  falcool,  0.188  0/0  de  Cl,  0.059  0/0  de  P  et  0.115  0/0 
de  Fe.  On  voit  donc  que  la  dialyse,  puis  le  lavage  à  l’alcool 
enlèvent  successivement  du  phosphore,  du  chlore  et  du  fer.  Après 
épuisement  de  la  pepsine  par  l’alcool,  la  composition  de  la  masse 
restante  est  la  suivante  :  C,  51.26;  H,  6.74;  Az,  14.33;  S,  1.5  0/0. 
La  substance  que  dissout  falcool  est  la  lécithine;  enfin  le  liquide 
de  dialyse,  (jui  renferme  aussi  de  la  licitbine,  contient  en  outre  de 
fac.  sulfocyanique,  du  fer  et  de  fac.  phospborique. 

Les  auteurs  concluent  cpie  la  mol.  de  pepsine  est  à  la  fois  très 
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complexe,  très  instable  et  se  dédouble  facilement,  sous  l’action  de 
réactifs,  en  apparence  très  bénins,  en  molécules- tilles  de  premier 
ord)*e,  nucléo-protéide,  lécithine,  alburnose,  et  en  molécules  de 
â*"  ordre  (albumine,  pentose,  bases  xanthiques,  acides  gras,  gly¬ 
cérine,  ac.  pliospliorique,  etc.).  Cette  pepsine  agit  à  des  doses 
extrêmement  faibles.  Une  sol.  contenant  au  plus  par  cc.  0*>''',00ü0ir) 
(le  pepsine  avait  vis-à-vis  de  l’albumine  cuite  du  procédé  de  Mette 
une  force  digestive  de  1'""', 2.  k.  lambling. 

Sur  l’excrétion  azotée  après  extirpation  du  foie;  S.  LANG 

iZeit.  phys.  C/l,  t.  32,  p.  d20-340;  27.4.1901).  —  Tandis  que  chez 
les  oies  normales  60  à  70  0/0  de  l’azote  total  de  l’urine  sont  à  l’état 
d’ac.  urique,  Minkowski  a  montré  que  chez  les  oies  après  extirpa¬ 
tion  du  foie  l’ac.  uri(|ue  ne  représente  plus  que  3  à  6  0  0  de  l’azote 
et  que  50  à  60  0/0  sont  excrétés  à  l’état  de  AzH'^.  Il  y  a  donc  40  à 
50  0/0  de  l’azote  sur  l’état  duquel  on  n’est  pas  renseigné  et  dont 
l’auteur  s’est  proposé  d’étudier  la  répartition  à  l’aide  de  la  mé¬ 
thode  de  Pfaundler  (^linkowski,  Arch.  /.  exp.  J*ath.,  t.  2i,  p.  41  ; 
Ufaundler,  Zeit.  phys.  Ch..,  t.  30,  p.  75). 

L'auteur  désigne  par  azote  ammoniacal  l’azote  déplaçable  par 
ilgO,  par  azote  des  bases  uriques,  celui  qui  est  ppté  par  l’ac. 
phosphotungstique  (ac.  urique,  corps  purique  et  ac.  diaminés)  par 
azote  des  acides  monamidés,  l’azote  non  ppté  par  Tac.  phospho¬ 
tungstique  (ac.  monamidés,  urée  créatine). 

Chez  les  oies  normales  53-66  0/0  de  l’azote  total  ont  été  trouvés 
à  l’état  d’azote  des  bases  uriques,  21-28  0/0  à  l’état  d’azote  ammo¬ 
niac.  et  12.5  à  18.6  0/0  à  l’état  d’az.  monamidé.  Après  extirpation 
du  foie  et  avec  une  survie  suffisante,  la  répartition  a  été  la  sui¬ 
vante  :  azote  des  bases  uriques,  5,3  à  10  0/0;  azote  amm.  65.5  à 
73  0/0;  azote  des  ac.  monamidés  18.5  à  29  0/0.  Si  l’on  fait  ingérer 
aux  animaux  opérés  des  ac.  amidés  (glycocolle,  asparagine),  cet 
azote  n'augmente  pas  celui  de  l’ac.  urique  comme  chez  les  animaux 
normaux,  mais  s’ajoute  au  contraire  à  l’ammoniaque.  Si  l’on  donne 
aux  animaux  opérés  CO^NaH,  afin  d’empêcher  l’ac.  lactique,  qui 
se  produit  après  extirpation  du  foie,  de  provoquer  la  production 
d’un  surplus  d’AzH^,  onobserve  la  répartition  que  voici  :  azote  des 
bases  uriques  13  à  23.6  0/0;  azote  amm.  35.2  à  56.5  0/0;  azote 
des  ac.  monamidés  30.4  à  43  0/0.  Des  dosages  directs  d’ac.  urique 
montrent  que  cette  augmentation  de  l’az.  des  bases  uriques  n’est 
pas  due  à  fac.  uidque,  mais  sans  doute  à  celle  des  ac.  diamidés. 
Pour  les  considérations  physiologiques  que  l’auteur  déduit  de  ces 
exp.,  voy.  le  mémoire  original.  e.  LA:\mLL\CT. 
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Sur  une  enzyme  protéolytique  dans  la  rate  ;  S.  G.  HEDIN  et 
S.  ROWLAND  iZeit.  pliys.  Ch.,  t.  32,  341-349;  27.4.1901).  —  Des 
rates  de  cheval,  de  bœuf,  de  mouton  et  de  porc  sont  transformées 
en  purée,  mélées  à  de  la  silice  d’infusoire  et  exprimées  dans  une 
presse  hydraulique.  Le  suc  acide  obtenu  abandonné  à  lui-même 
à  37®  avec  addition  de  toluène,  digère  non  seulement  ses  propres 
mat.  alb.  mais  de  la  fibrine  ajoutée  au  liquide,  et  cette  action  est 
plus  marquée  après  addition  d’ac.  acétique  (0.25  O/Oj,  d’ac.  lac¬ 
tique  (0.25  0/0 1  ou  de  HCl  (0.1  0/0).  Elle  est  faible  au  contraire 
({uand  la  réaction  est  neutre,  nulle  quand  le  liq.  est  alcalin,  et 
définitivement  supprimé  quand  le  suc  a  été  bouilli.  La  rate  contient 
donc  une  diastase  protéolytique,  différente  de  la  trypsine. 

E.  lamblixg. 

Sur  une  nouvelle  histone  du  sperme  de  poisson;  R.  EHRS- 

TRÔM  iZeit.  phys.  Ch.,  t.  32.  p.  350-354;  27.4.1901).  —  La  masse 
spermatique  de  Lota  vü/^aWs, préparée  d’après Kossel(/7j7(/.,t.  22, 
p.  176)  est  triturée  avec  HCl  concentré,  puis  additionnée,  après 
1  heure,  de  3-4  vol.  d’eau.  Leppté  formé  par  des  corps  nucléiques, 
est  séparé  par  le  filtre  et  le  liltrat  neutralisé  et  add.  de 5  vol.  d’eau 
abandonne  un  dépôt  abondant  que  l’on  recueille  et  que  l’on 
redissout  au  B.  M.  dans  HCl  à  0.5  0/0.  De  cette  sol.  AzH^  ppte 
l’histone  cherchée. 

Ce  corps  est  insol.  dans  l’eau,  dans  la  sol.  aq.  des  sels  neutres, 
sol.  dans  les  ac.  et  les  alcalis.  Les  dissol.  dans  les  ac.  peuvent 
être  neutralisés  sans  qu’il  y  ait  ppté;  cette  sol.  est  ppté  parles 
alcalis  et  AzH^  et  elle  est  coagulée  à  chaud,  tandis  que  la  sol. 
acide  n’est  pas  coagulée.  La  réaction  du  biuret  et  la  réaction  xan- 
tho-protéique  sont  positives,  celle  de  Millon  faible,  mais  positive, 
celle  de  Moslisch  nettement  positive  et  celle  d’Adamkievicz  faible. 
Ce  composé  s’éloigne  donc  par  quelques  réactions  des  histones 
connues,  mais  ses  réactions  franchement  basiques  et  la  nature  de 
ses  produits  de  décomposition  le  rangent  néanmoins  très  nettement 
parmi  les  histones.  Comme  les  histones  de  thymus  et  de  la  morue 
elle  donne  par  hydrolyse  de  l’histidine,  de  l’arginine  et  de  la 
lyrine,  et  larépartion  de  l’azote  dans  la  molécule  est  bien  celle  que 
l’on  observe  chez  les  autres  histones.  e.  lambling. 

Sur  la  cire  de  Psylla  et  sur  l’alcool  et  l'acide  psyllostéary- 
lique;  E.  E.  SUNDWIK  {Zelt.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  355-360;  27.4. 
1901).  —  La  cire  secrétée  par  Psylla  ahü  n’est  pas  comme  l’auteur 
l’a  précédemment  admis  (îhkL,  t.  25,  p.  116)  un  éther  oxyde 
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Q33pjG6=o^=C‘^-^H^®,  mais  un  éther-sel  que  IIBr  dédouble  en  un 
alcool  et  un  acide. 

L’acide  cristallise  du  benzène,  du  GHCl''^  et  de 

l’étber  de  pétrole  en  losanges  d’un  angle  de  74-106®,  fus.  à  94-95®. 

L’alcool  G^^H^’.OH  cristallise  du  benzène,  de  l’étber  de  pétrole 
et  du  chlorof.  en  écailles  soveuses,  fus.  à  68-70®.  Son  éther  ben- 
zoïque  .  O .  G''H’'^0  crist.  du  benzène  en  aiguilles  feutrées, 

f.  à  68-69®.  E.  LAMBLING. 

Contribution  à  l’étude  des  matières  albuminoïdes  ;  A.  JOLLES 

(Zeît.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  361-391;  4.6.1901).  —  L’auteur  résume 
ainsi  qu’il  suit  les  résultats  de  son  travail  :  1®  L’oxydation  des  mat. 
alb.  parle  caméléon  en  sol.  ac.  détache  l’azote  sous  la  forme  d’urée, 
de  corps  pptables  parl’ac.  pbosphotungstique  (méthylamine,  bases 
hexoniques.  ac.  diamidés,  glycocolle),  etde  corps  non  précipitables 
par  cet  acide.  AzH^  ne  se  produit  qu’à  l’état  de  traces.  L’urée  ne 
provient  pas  des  bases  hexoniques;  2®  les  diverses  matières  alb. 
se  comportent  très  différemment  vis-à-vis  de  MnO^K  :  L’oxyhémo- 
globinecède  90  0/0  de  son  azote  à  l’état  d’urée,  tandis  que  l’oval¬ 
bumine,  la  sérumalbumine  et  la  sérum-globuline  cristallisées,  la 
caséine  et  l’ovovitelline  en  donnent  70  à  81  0/0  et  la  fibrine  et  la 
vitelline  végét.  40-50  0/0,  et  30  0/0  environ  dans  le  filtrat  phospho- 
tungstique.  Le  reste  de  l’az.  se  trouve  dans  le  ppté  phosphostungs- 
tique  et  appartient  principalement  aux  bases  hexoniques;  3®  cette 
production  de  bases  hexoniques  et  d’urée  est  une  prop.  génér.  des 
mat.  alb.,  et  contrairement  aux  assertions  de  Hofmeister  (Arch. 
/.  exp.  Path.,  t.  37,  p.  426j  la  formation  d’urée  est  indépendante 
de  la  présence  d’autres  matériaux  azotés  (AzH^).  Les  autres  con¬ 
clusions  de  l’auteur  sont  des  considérations  physiologiques,  qui  ne 
se  prêtent  pas  à  un  extrait.  e.  lambling. 

Les  produits  d’oxydation  de  l’arginine;  Fr.  KÜTSCHER  {Zeît. 
phys.  Ch.,  t.  32,  p.  413-418;  4.6.1901).  —  L'arginine  est  oxydée 
par  le  permanganate  de  baryum,  en  sol.  neutre  à  25-37®.  Après 
élimination  de  la  baryte  on  ppte  par  l’ac.  phosphotungstique.  Ge 
ppté  fournit  à  côté  d’une  substance  organique  non  définie  ;  1®  delà 
guanidine  isolée  à  l’état  de  picrate  (Emich,  il/072,  f.  Ch.,  t.  12); 
2®  de  l’ac.  ^-guanidine-buty rique ,  inconnu  jusqu’à  présent  et  qui 
se  dépose  dans  l’eau  chaude  en  choux-fleurs  blancs  brillants,  diff. 
sol.  dans  l’eau  froide,  insol.  dans  l’alcool  et  se  ternissant  rapide¬ 
ment  à  l’air.  Ce  corps  dont  la  réaction  est  alcaline  a  été  analysé 
à  l’état  de  chlorhydrate  G^H**Az*O^.HGl,  lequel  se  dépose  de  sa 
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sol.  dans  HCl  concentré  en  cristaux  f.  à  184®  (non  corr.)  et  non 
décomposables  à  130®.  Quant  au  filtrat  phosphotungstique,  il  a 
fournit  de  l’ac.  succinique. 

Ces  résultats  complètent  des  travaux  de  Schulze,  Winterstein 
et  Ellinger  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  26,  p.  1  et  t.  29,  p.  332;  D.  ch.  G., 
t.  30,  p.  2879  ;  t.  31,  p.  3183  et  t.  32,  p.  3191  et  3542)  sur  la  cons¬ 
titution  de  l’arginine  dont  la  formule  devient  dès  lors  ; 

/AzH  AzH 

(AzH)C<  ! 

\AzH-GH2-CH2-OH2_cH-GOOH 

E.  LAMBLING. 

Sur  les  destinées  des  pentoses  et  notamment  de  la  7-arabi- 
nose  dans  l’organisme  animal;  E.  SALKOWSKI  [Zeit.  phys. 
Ch.,  t.  32,  p.  393-412;  4.6.1901).  —  L’auteur  résume  de  la 
manière  suivante  les  résultats  de  son  travail  :  1®  La  /-arabinose,  à 
la  dose  de  10  à  15  gr.  en  24  heures,  est  bien  absorbée  chez  le 
lapin,  mais  18.4  0/0  de  cette  quantité  passent  inaltérés  par  les 
urines.  Cette  expérience  et  surtout  celles  qui  ont  été  faites  sur 
l’homme  montrent  que  l’arabinose  lait  partie  des  subslances  hété¬ 
rogènes,  c’est-à-dire  de  celles  pour  lesquelles  il  n’existe  pas  de 
limite  d’assimilation  (Hufmeisteri,  c’est-à-dire  pour  lesquelles  de 
très  petites  doses  passent  dans  les  urines;  2®  l’arabinose  provoque 
chez  le  lapin  une  accumulation  plus  on  moins  grande  de  glycogène 
dans  le  foie.  Le  produit  ainsi  accumulé  est  le  glycogène  ordinaire, 
mais  rien  ne  permet  d’affirmer  que  ce  glycogène  provient  directe¬ 
ment  de  l’arabinose  ;  3®  l’arabinose  apparaît  donc  chez  le  lapin 
comme  un  aliment.  On  ne  saurait  dire  si  elle  produit  en  outre  une 
éppargne  des  graisses  ou  des  hydrates  de  carbone;  4®  l’action 
d’épargne  de  l’arabinose  vis-à-vis  de  l’albumine  reste  douteuse; 
5®  après  ingestion  d’arabinose,  les  muscles  contiennent  une  subs¬ 
tance  lévogyre,  dont  la  nature  n’est  pas  encore  établie. 

E.  LAMBLING. 

Sur  la  trypsine  de  la  levure;  Fr.  KÜTSCHLER  {Zeit.  phys. 
Ch.,  t.  32,  p.  419-424;  4.6.1901).  —  Polémique  contre  Salkowski 
{Zeit.  phys.  Ch.,  t.  31,  p.  323)  au  sujet  de  l’autodigestion  de  la 
levure  et  des  travaux  de  Bécliamp  et  Schiitzenberger  sur  cette 
question. 


Note  sur  le  sucre  extrait  de  la  cérébrine  ;  F.  N.  SCHULTZ  et 
Fr.  DITTHORN  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  425-442;  4.6.1901).  — 
Tandis  que  les  hydrates  de  carbone  emmagasinés  comme  réserves 
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donnent  par  hydrolyse  un  véritable  sucre,  au  contraire  ceux  qui 
font  partie  de  molécules  plus  complexes  et  jouant  un  rôle  plas¬ 
tique,  se  détachent  de  ces  molécules  sous  la  forme  de  sucres 
amidés  (glycosamine  de  la  chitine,  chondrine,  mucine,  albumine). 
Les  auteurs  ont  donc  repris  l’étude  de  la  galactose  extraite  par 
Thierfelder  de  la  cérébrine,  et  ils  ont  constaté  qu’elle  ne  contient 
pas  d’azote.  Ce  n’est  donc  pas  une  galactosamine.  Il  est  vrai  que 
la  cérébrine  elle-même  provient  du  protagon  par  ébullition  avec  le 
baryte.  e.  lambling. 

Sur  la  galactosamine;  F.  N.  SCHÜLTZ  et  Fr.  DITTHORN  [Zeit. 
phys.  Ch.,  t.  32,  p.  428-434 ;  4.6.1901).  —  Par  hydrolyse  d’un 
glycoprotéide  extrait  par  eux  de  la  glande  à  albumine  de  la  gre¬ 
nouille  (glande  qui  préside  à  la  formation  de  l’enveloppe  des 
œufs),  les  auteurs  ont  obtenu  un  sucre  amidé  qu’ils  ont  considéré 
comme  étant  la  galactosamine.  Pour  vérifier  ce  résultat  ils  ont 
essayé  de  préparer  ce  corps  en  réduisant  par  Zn-f-G^H-^O-  la 
galactosazone.  Le  produit  obtenu  peut  être  ppté  de  sa  sol.  aqueuse 
par  l’alcool  à  l’état  d’oxalate  crist.,  mais  l’analyse  indique  un 
mélange  d’oxalate  d’AzH^  et  de  galactosamine  qui  n’a  pas  pu  être 
purifié  davantage,  et  qui  ressemble  beaucoup  à  l’oxalate  du  sucre 
amidé  provenant  du  glycoprotéide  de  grenouille,  e.  lambling. 

Recherches  sur  la  bile  de  quelques  animaux  polaires  ; 
0.  HAMMARSTEN  [Zcit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p. 435-466;  4.6.1901).  — 
Sur  la  hile  de  l'ours  polaire.  Ces  biles  (de  vésicules)  ont  été 
recueillies  dans  4-5  vol.  d’alcool  et  souvent  davantage.  Comme 
pigments  cet  alcool  renfermait  très  peu  de  bilirubine,  de  Vurobi- 
line  ou  stercobiline  et  un  pigment  brun  ne  donnant  pas  la  réaction 
de  Gmelin  et  que  contenaient  également  les  calculs  biliaires.  Lors¬ 
qu’on  évapore  ce  liq.  à  sec  et  qu’on  reprend  le  résidu  par  de 
l’alcool  absolu,  il  reste  insol.  une  substance  sol.  dans  l’eau,  con¬ 
tenant  environ  1.41  0/0  de  S  et  1,04  de  P  et  qui  appartient  peut- 
être  au  groupe  du  protagon  ou  de  la  jécorine. 

La  solution  alcoolique  (débarrassée  de  cette  substance  insol. 
dans  l’alcool  abs.)  a  été  ensuite  pptée  par  l’éther  et  a  donné 
pour  100  p.  de  subst.  solides  :  insol.  dans  l’éther  53,12  et  52,600/0; 
sol.  dans  l’éther  46,28  et  47,40  0/^0.  La  partie  non  pptable  par  l’éther 
peut  donc  être  presque  aussi  considérable  nue  la  partie  pptable 
(sels  biliaires  et  savon),  rapport  qui  est  tout  à  fait  exceptionnel 
pour  la  bile  humaine  et  les  autres  biles  jusqu’à  présent  étudiées. 
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De  plus  le  mélange  des  sels  biliaires  a  fourni  de  la  taurine,  mais 
pas  de  glycocolle. 

La  bile  d’ours  est  en  outre  très  riche  en  P  organique,  et  à  ce 
propos  l’auteur  montre  que  la  bile  humaine  aussi  est  souvent 
beaucoup  plus  riche  en  P  organique  qu’on  ne  l’admet  générale- 

^^^^nt.  E.  LAMBLING. 

Sur  les  matières  albuminoïdes.  Action  du  chlore  naissant 
sur  la  caséine;  J.  HABERMANN  et  R.  EHRENFELD  {Zeit.  phys. 
(Ji.y  t.  32,  p.  467-475;  4.6.1901).  —  100  gr.  de  caséine  sont  dis¬ 
sous  à  froid  dans  700  cc.  de  KOH  à  5  0/0,  et  addit.  de  50  gr.  de 
CIO^K.  On  fait  passer  dans  la  sol.  limpide  un  courant  de  Cl  jus¬ 
qu’à  dissolution  complète  du  ppté  de  caséine  qui  se  forme  d’abord, 
puis  la  liqueur  obtenue  est  étendue  d’eau.  Le  ppté  blanc,  flocon¬ 
neux  et  très  volumineux  qui  se  forme  a  été  recueilli  et  analysé.  Il 
renferme  de  42,92  à  64,02  0/0  de  G,  de  12,16  à  12,64  0/0  d’Az  et 
de  13,28  à  14,04  0/0  de  Cl  et  il  donne  la  réaction  dubiuret.  Hydro- 
lysé  par  Sn  ^  HGl,  il  fournit  de  l’ac.  glutamique;  par  Br-'  H^O  il 
donne  du  bromanile  et  GHEr^  ;  enfin  la  fusion  avec  la  potasse  en 
détache  du  phénol.  On  voit  donc  que  l’action  d’un  réactif  aussi 
énergique  que  le  chlore  a  laissé  subsister  (après  un  contact  qui  a 
duré  48  h.),  une  fraction  de  la  molécule  primitive,  donnant  les 
mêmes  produits  de  dédoublement  que  l’albumine  intacte.  S’il  est 
vrai  de  dire  que  les  alb.  sont  des  mat.  très  instables,  cela  n’est 
exact,  en  quelque  sorte  que  pour  la  périphérie  de  la  molécule.  Au 
centre  se  trouve  un  noyau  très  résistant.  e.  lambling. 


Sur  la  transformation  de  l’arginine  dextrogyre  en  une 
modification  optiquement  inactive;  Fr.KUTSCHER  {Zeit. phys. 
(ili.,  t.  32,  p.  476-478;  4.6.1901).  —  L’arginine  ordinaire  dextro¬ 
gyre  se  transforme  en  son  racémique  par  une  ébullition  très  courte 
avec  5  p.  d’acide  sulfurique  concentré.  On  obtient  le  même  résultat 
on  débarrassant  le  nitrate  d’arginine  dextrogyre  de  son  eau  de 
crist.  par  dessication  à  60«,  puis  le  chauffant  à  l’étuve  à  210-220“ 
pendant  15  à  20  minutes.  e.  lambling. 


Sur  la  production  physiologique  de  sucre  après  l’ingestion 
d’albumine;  E.  BENDIX  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  479-503; 
0.7.1901).  —  Il  est  démontré  aujourd’hui  qu’un  certain  nombre  de 
mat.  alb.  alim.,  rovalbumine  par  ex.,  contiennent  un  groupement 
liydrocarboné,  tandis  que  d’autres  (caséine)  n’en  fournissent  pas. 
L'auteur  s’est  projiosé  de  comiiarer  ces  deux  sortes  d’alb.  au 
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point  de  vue  de  leur  aptitude  à  produire  du  glycogène  ou  du  sucre 
dans  l’organisme. 

Deux  procédés  ont  été  employés.  Le  premier  consiste  à  débar¬ 
rasser  des  chiens  de  leur  réserve  de  glycogène,  par  une  alimenta¬ 
tion  dépourvue  d’hydrates  de  carbone  (alb.  et  graisse),  suivie  d’un 
jeûne  prolongé,  puis  d’un  travail  mécanique  intense.  Les  animaux 
recevaient  ensuite  soit  de  l’ovalbumine,  soit  de  la  caséine,  en 
même  temps  qu’on  provoquait,  par  une  injection  sous-cutanée  de 
phlorhidzine,  le  passage  dans  l’urine  du  sucre  formé,  durant  une 
période  de  20  h.  environ.  En  même  temps  on  dosait  dans  l’urine 
l’azote  total  et  le  sucre  et  on  établissait  le  rapport  :  sucre  :  Az,  que 
devait  donner  la  mesure  de  la  quantité  de  sucre  fournie  par  l’albu¬ 
mine.  Le  résultat  a  été  que  le  rapport  en  (juestion  n’a  pas  été 
saisiblement  influencé  par  la  substitution  de  la  caséine  (ou  de  la 
gélatine)  à  l’albumine. 

Un  autre  procédé  a  consisté  à  déterminer  directement,  chez  des 
animaux  traités  comme  précédemment,  la  quantité  de  glycogène 
enmagasiné  par  l’animal.  On  a  trouvé  ainsi  que  les  réserves  de 
glycogène  étaient  constamment  très  abondantes  et  paraissaient 
même  plus  abondantes  avec  les  albumines  sans  groupement 
hydrocarboné.  e.  lamblixg. 


Sur  un  procédé  permettant  de  doser  facilement  l’ammo¬ 
niaque  de  l’urine;  0.  FOLIN  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  51Ô-517; 
6.7.1901).  —  Lorsqu’on  distille  pendant  45  rn.,  10  ce.  d’urine 
étendue  à  450  cc.  et  additionnés  de  MgO,  il  passe  à  la  distillation  : 
1®  AzH^  préformée  ;  2°  une  petite  quantité  d’AzH^  due  à  la  décom¬ 
position  de  l’urée  par  la  magnésie.  Mais  l’expérience  montre  que 
cette  seconde  portion  est  constante,  car  si  l’on  rajoute  de  l’eau  au 
résidu  de  la  distillation  de  façon  à  compléter  chaque  fois  au  vol. 
primitif,  on  constate  qu’en  recommençant  la  distillation  une 
deuxième  et  une  troisième  fois,  pendant  45  m.  chaque  fois,  il  passe 
à  chaque  fois  une  quantité  sensiblement  constante  d’AzH^  (Ber¬ 
thelet  et  André,  A  un.  Chim.  PJivs.  [6],  t.  11,  p.  319).  Si  donc  on 
retranche  cette  quantité  de  celle  qu’a  fournie  la  L®  distill.,  on  a 
par  différence  AzH^  préformée.  Des  expériences  du  contrôle  avec 
des  dissol.  d’urée  -|- -■^zH'^Cl,  et  avec  de  l’urine  dans  laquelle  AzH^ 
était  dosé  d’après  Schlôsing  démontrent  l’exactitude  delà  méthode. 


E.  LAMBLIXG. 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  MINÉRALE.- 
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Sur  un  théorème  de  Le  Chatelier;  P.  SAUREL  iPliys.  Chem., 
t.  5,  p.  277;  -1901).  —  En  considérant  un  cycle  élémentaire’ 
Le  Chateher  a  récemment  établi  (C.  R.,  t.  130,  p.  1606)  une  rela¬ 
tion  entre  les  tangentes  des  courbes  de  concentration  de  deux 
sptèmes  binaires  bivariants  sous  pression  constante,  à  leur  point 
d’intersection.  M.  Saurel  se  propose  de  montrer  que  cette  relation 
peut  être  déduite  de  formules  bien  connues.  Mémoire  d’ordre 
purement  théorique.  o.  boudouard. 


Sur  un  théorème  de  Roozeboom;  P.  SAUREL  iP/irs.  Chem. 
t.  5,  p.  281;  1901).  B.  Roozeboom  a  donné  une  très  simple 
démonstration  du  théorème  suivant  {Zcit.  phys.  Ch.,  t.  30, 
p.  389).  Considérons  au  système  binaire  bivariant  formé  île  deux 
,  phases  :  une  solution  liquide  et  une  solution  solide,  et  supposons 
que  l’addition  d’une  petite  quantité  de  l’un  des  composants  de  la 
phase  luiiiide  abaisse  la  température  de  solidification;  la  concen¬ 
tration  de  ce  composant  est  alors  plus  grande  dans  la  phase 
liquide  que  dans  la  phase  solide.  L’objet  du  présent  mémoire  est 
c  e  montrer  que  ce  théorème  et  une  conséquence  immédiate  de 
1  équation  bien  connue  de  van  der  Waals.  o.  boudouard. 


Chaleurs  latentes  d’évaporation  de  quelques  composés  orqa- 
mques  azotés;  L.  KAHLENEERG  (Phys.  Chem.,  t.  5,  p.  284; 

01).  L  auteur  a  étudié  les  corps  suivants  ;  amylamine,  dipro- 
pylamine,  diisobutylamine,  valéronitrile,  a-picoline.  Les  chaleurs 
specmques  ont  ete  déterminées  par  la  méthode  de  Berthelot- les 
noiTibrcs  suivonts  ont  6té  trouvés  * 


Substances. 

Amylamine . 

Dipropylarnine . 

Diisobutylamine . 

Valéronitrile . 

«-Picoline . 

sor.  cniM.,  3«  sér.,  i.  xxvi,  1901.  — Trav. 


Chaleurs  spécifiques. 
0, 613G 
.......  0,597-2 

.  0,5700 

.  0,5199 

.  0,431-2 

étraug.  OO 
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Les  chaleurs  latentes  d’évaporation  ont  été  déterminées  par  la 
méthode  précédemment  décrite  (voir  ce  Recueil,  p.  60i). 


Substances. 
Amylamine  .  .  . . 
Dipropylamine  . 
Diisobutvlamine 

Xj 

Valéronitrile  . .  . 
a-Picoline . 


Chaleurs  latentes 
d’évaporation 
de  1  gramme. 

98.10 

15 . 69 

65 . 85 

95.95 

90.15 


D’après  l’auteur,  1°  la  constante  de  Trouton  serait  proportion¬ 
nelle  à  la  chaleur  latente  de  vaporisation;  2°  la  chaleur  latente  do 
vaporisation,  dans  le  cas  des  liquides  associés,  représente,  non 
seulement  le  travail  de  changement  à  l’état  gazeux  des  molécules 
liquides  du  liquide,  mais  aussi  le  travail  de  séparation  des  molé¬ 
cules  polymérisées  en  molécules  simples. 

Enfin  les  résultats  obtenus  par  M.  Kahlenberg  permettent  de 
calculer  l’élévation  moléculaire  du  point  d’ébullition  à  l’aide  de  la 
formule  d’Arrhenius-Beckmann.  o.  boudouard. 


Valeur  toxique  du  chlorure  mercurique  et  de  ses  sels 
doubles;  Judson  F.  CLARK  [Phys.  Chem.,  t.  5,  p.  289;  1901).  — 
Beaucoup  de  savants  ont  déjà  étudié  l’effet  dû  à  l’addition  de 
diverses  substances  à  une  solution  pure  de  bichlorure  de  mercure. 
Les  substances  les  plus  fréquemment  ajoutées  sont  les  chlorures, 
bromures,  iodures  alcalins  et  d’autres  métaux,  les  cyanure  et 
sulfocyanure  de  potassium,  le  nitrate  de  sodium,  etc.,  les  acides 
chlorhydrique  et  tartrique.  Il  en  résultait  les  avantages  suivants  : 
diminution  de  la  précipitation  de  HgCB  par  les  albuminoïdes 
présents,  plus  grande  solubilité  de  HgCB,  diminution  de  la  valeur 
toxique  de  HgCB.  L’auteur  donne  dans  ce  mémoire  les  résultats 
qu’il  a  obtenus  avec  certaines  moisissures  (aspergillus  tlavus 
sterigmatocystis  nigra,  œdocephalum  albidium,  botrytis  vulgaris, 
pénicillium  glaucum,  rhizopus  nigricans,  etc.),  avec  certaines 
phanérogames  (grains  de  froment,  pois,  lupins,  etc.),  avec  des 
bactéries  (bacillus  colon  du  poulet). 

Krônig  et  Paul  ont  conclu  que  la  diminution  de  la  valeur  toxique 
de  HgCB  par  addition  de  chlorures  était  due  à  la  suppression  de  la 
dissociation  de  HgCB.  D’après  M.  Clark,  par  l’addition  de  chlo¬ 
rures  métalliques  à  HgGB,  il  se  forme  des  sels  doubles  dans 
lesquels  HgGB  forme  une  partie  d’une  molécule  plus  complexe; 
ces  sels  se  dissocient  facilement,  ou  au  moins  d’une  manière  rela- 
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livement  facile  en  leurs  ions.  A  l’appui  de  cette  conclusion 
l'Huleur  discute  les  nombreux  résultats  nurnériiiues  qu’il  a  obtenus 
et  (jue  le  lecteur  trouvera  au  mémoire  original,  o.  uouuouaru. 

Généralisation  de  l’équation  de  Clapeyron;  P.  SAURELlPAi  s 
C/n-m.,  t.  5,  p.  393;  1901,,.  _  Mémoire  d’ordre  théorique  dans 
lequel  1  auteur  donne  une  démonstration  simple  de  l’extension  de 
l’équation  de  Clapeyron  aux  points  indifférents  des  systèjiies 
Invariants  et  multivariants.  o.  BOLoou.um. 

La  loi  des  phases;  P.  SAUREL  {Phys.  Chem.,  t.  5,  p.  401; 
19.)lj.  —  Wmd  a  donné  une  démonstration  très  simple  de  la  loi 
des  phases  (Zeit.  physik.  Ch.,  t.  31,  p.  390)  basée  sur  un  théorème 
imuvant  etre  ainsi  énoncé  :  si  un  système  de  phases  peut  être  en 
équilibré  a  une  température  donnée  et  sous  une  pression  donnée 
a  chacun  des  changements  virtuels  indépendants  que  le  svslèiné 
peut  subir  à  cette  température  et  sous  cotte  pression,  correspond 
une  relation  entre  les  variables  suivantes  ;  les  concentrations  des 
phases,  la  température  et  la  pression. 

L’auteur  se  propose  de  montrer  que  ce  théorème  peut  être 
considéré  comme  permettant  d’établir  les  conditions  d’équilibre 

qui  ont  été  données  dans  un  mémoire  précédent  (L'A rs  Chem 

t.  5,  p.  31  ;  1901).  .  '  “  ' 

^  O.  nOUDOUARD. 

Théorie  de  la  dissociation  électrolytique  d’après  de  non- 
veaux  faits  expérimentaux;  L.  KAHLENBERG  (avec  la  collabo- 
ration  de  A.  A  KOCH  et  R.  D.  HALL)  (Phys.  Chem.,  t.  5,  p.  339; 
1901).  —  La  théorie  de  la  dissociation  électrolytique,  proposée  par 
rrhenius  en  1887,  est  basée  sur  les  faits  suivants  :  la  conduc¬ 
tibilité  moléculaire  des  solutions  augmente  avec  la  dilulion;  les 
substances  qui  ainsi  dissoutes  conduisent  l’électricité,  ont  anor¬ 
malement  de  faibles  poids  moléculaires  dans  de  telles  solutions 
s  ils  sont  déterminés  par  les  méthodes  osmotique,  cryoscopiqiie  ou 
ebulhoscopique;  le  degré  de  dissociation  peut  être  calculé  à  l’aide 
de  a  conductibilité  électrique  ou  des  résultats  relatifs  aux  poids 
mo  oculaires.  De  plus,  au  point  de  vue  thermodynamique,  le  phé¬ 
nomène  d’électrolyse  entraine  la  présence  d’ions  libres. 

Cette  théorie,  loin  d’être  universellement  adoptée,  a  été  le  point 
de  départ  de  recherches  expérimentales  intéressantes  sur  les  iiro- 
prietes  physiques,  chimiques  et  physiologiques  des  solutions 
Cependant,  pour  pouvoir  appliquer  aux  solutions  une  équation 
analogue  a  celle  des  gaz,  il  fallut  faire  intervenir  un  facteur 
etranger  i;  de  plus,  les  solutions  éleclrolytiques  avec  lesquelles 
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Arrhenius  vérifia  sa  théorie  étaient  sans  exception  des  solutions 
aqueuses. 

M.  Kahlenberg  rappelle  alors  toutes  les  expériences  faites 
depuis  1899  sur  les  solutions  électrolytiques  non  aqueuses  qui  ont 
conduit  à  des  résultats  d’ensemble  tout  à  fait  discordants  :  la 
théorie  de  la  dissociation  électrolytique  ne  serait  donc  pas  appli¬ 
cable  à  ces  cas,  et  M.  Kahlenberg,  trouvant  que  «  dans  le  royaume 
des  solutions  aqueuses  la  théorie  concorde  si  bien  avec  les  faits  », 
a  repris  l’étude  des  solutions  aqueuses. 

Dans  la  partie  expérimentale  du  mémoire,  on  trouvera  de 
nombreux  tableaux  de  résultats  numériques  se  rapportant,  d’une 
part  à  la  détermination  des  points  d’ébullition  de  solutions 
aqueuses  de  composés  chimiques  types  afin  de  voir  comment  le 
poids  moléculaire  varie  avec  la  concentration,  d’autre  part,  à  la 
mesure  de  la  conductibilité  électrique  de  ces  solutions  à  leurs 
points  d’ébullition,  ou  près  de  ces  points.  Les  déterminations  de 
conductibilité  ont  été  faites  par  la  méthode  Koblrauscb;  les  points 
de  congélation  ou  d’ébullition  des  solutions  ont  été  mesurés  à 
l’aide  des  appareils  Beckmann.  Une  série  de  déterminations  a 
également  été  faite  avec  un  non-électrolyte  (sucre  de  canne)  :  le 
poids  moléculaire  diminue  comme  la  concentration  augmente. 
Avec  l’acide  borique,  le  poids  moléculaire  reste  pratiquement 
constant  pour  des  variations  considérables  de  concentration. 

M.  Kahlenberg  discute  ensuite  les  résultats  obtenus  et  affirme 
d’abord  que  les  difficultés  rencontrées  par  la  théorie  de  la  disso¬ 
ciation  électrolytique  pour  expliquer  les  phénomènes  en  solutions 
aqueuses  sont  réellement  insurmontables.  Des  faits  relatés  dans 
ce  mémoire  concernant  les  solutions  aqueuses,  et  de  ceux  se  rap¬ 
portant  aux  solutions  non  aqueuses,  il  ressort  qu’il  n’y  a  aucune 
relation  entre  les  points  de  congélation  et  d’ébullition  des  solutions 
d’une  part,  et  leur  conductibilité  électrique  d’autre  part,  comme 
cela  devrait  être  d’après  la  théorie  de  la  dissociation  électrolytique 
d’Arrhenius. 

M.  Kahlenberg  examine  ensuite  tous  les  arguments  qui  ont  été 
donnés  en  faveur  de  la  théorie  de  la  dissociation  électrolytique 
(propriétés  additives  des  solutions  salines,  chaleurs  de  neutra¬ 
lisation  des  acides  et  des  bases,  loi  d’action  de  masse,  pouvoir 
dissociant,  constantes  diélectriques,  phénomènes  d’électrolyse, 
introduction  du  facteur  i  dans  l’équation  des  gaz),  et  montre  qu’ils 
ne  résistent  pas  à  une  discussion  rationnelle. 

Enfin,  après  avoir  pleinement  reconnu  que  la  théorie  de  la  dis¬ 
sociation  électrolytique,  comme  toutes  les  théories  d’ailleurs,  a 
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suscité  nombre  de  travaux  intéressants,  et  ceci  proportionnel¬ 
lement  à  la  part  de  vérité  qu’elle  contient,  l’auteur  proclame 
qu  elle  restera  une  belle  page  dans  l’histoire  du  développement  de 
la  chimie  et  de  la  science  en  général.  Mais  il  espère  que  les  cri¬ 
tiques  contenues  dans  son  mémoire  seront  la  cause  d’une  nouvelle 
activité  expérimentale;  la  nature  de  la  conductibilité  électrique 
dans  les  électrolytes  et  dans  les  métaux  ne  doit  pas  être  si  radica¬ 
lement  différente  qu’on  le  suppose,  et  des  recherches  dans  ce  sens 
donneront  peut  être  la  clef  du  problème.  o.  boudouard. 


Sur  la  diminution  de  pression  osmotique  qui  résulte  des 
changements  de  charge  des  ions;  Ve.  v.  TURIN  {Zeit.  physik. 

C/l,  t.  34,  p.  403-408;  17.8.1900).  — Mémoire  purement  théorique 
voir  l’original.. 


Sur  la  solubilité  des  gaz  dans  l’eau  (Illj;  L.  W.  WINKLER 

{D.  eh.  G.,  t.  34,  p.  1408-1422;  8.6.1901).  —  L’auteur  s’occupe 
cette  fois  des  gaz  air,  azote,  oxyde  de  carbone,  méthane  et  éthane; 
pour  l’air,  il  détermine  de  degré  en  degré  la  composition  de  l’air 
dissous,  de  0  à  100«  et  montre  que  la  teneur  0/0  en  oxygène  72,  est 
sensiblement  réprésentée  par 


72  =  35,47  — 0,0338l 

Pour  les  autres  gaz,  il  dresse  le  tableau  des  coefflcients  de  solu¬ 
bilité  |3  et  de  degré  eu  degré,  entre  0  et  100»  et  représente  les 
résultats  obtenus  en  exprimant  ?  par  des  formules  paraboliques 
d  interpolation  à  3  termes,  appliquables  dans  des  intervalles 

de  20».  Pour  toutes  ces  données  numériques,  nous  renverrons  à 
l’original.  .  _ 


Sur  1  iodhydrate  d’hydroxylamine  ;  R.  WOLFFENSTEIN  et 
F.  GROLL  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2417-2420;  20.7.1901;.  —  L’iodhv- 
drate  d’hydroxylamine  AzHLOH.HI,  qui  n’était  pas  encore  connu, 
a  été  obtenu  parles  auteurs  en  évaporant  un  mélange  de  sol.  exac¬ 
tement  équimoléculaires  des  2  composants,  dans  le  vide,  sur 
On  obtient  ainsi  des  aiguilles  aplaties,  très  hygroscopiques,  qui 
possèdent  la  composition  voulue  et  qui  se  décomposent  brusque¬ 
ment  vers  83-84°.  Le  sel  cristallise  facilement  dans  l’alc.  méthv- 
lique. 

^  r.  FREUNDLER. 

Sur  la  réaction  de  l’arséniure  d’hydrogène  vis-à-vis  du  bro¬ 
mure  de  bore;  A.  STOCK  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  949-956;  20.4.1901). 

M.  Besson  a  décrit  les  combinaisons  équimoléculaires  des 
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fluorure,  chlorure  et  bromure  de  bore  avec  (C.  R.,  t.  110, 
}).  (SI  et  516  et  t.  113,  p.  78).  L’auteur  a  de  même  cliercbé  à  com- 
l)iner  le  bromure  de  bore  avec  AsH^;  à  la  température  ordinaire, 
la  réaction  est  nulle,  soit  à  sec,  soit  en  présence  de  CS-.  Mais  on 
arrive  au  résultat  cherché  en  opérant  à  très  basse  température, 
surtout  dans  les  conditions  suivantes.  La  réaction  se  fait  dans  une 
sorte  de  tube  à  essai  tubulé  (figure  dans  l'originalj,  qu’on  plonge 
dans  un  bain  d’alcool  refroidi  à  — 80-100°;  on  y  liquéfie  de  l’hy¬ 
drogène  arsénié  de  façon  à  recueillir  10-15  cc.  de  ce  liquide,  et 
l’on  continue  à  faire  passer  pendant  tout  le  cours  de  l’expérience 
un  courant  d’bvdroi^ène,  en  avant  bien  soin  d’exclure  toute  trace 
ddmmidité.  On  fait  alors  tomber  goutte  à  goutte  et  d’une  façon 
continue  du  bromure  de  bore  de  telle  sorte  que  AsfP  soit  en 
excès.  On  laisse  alors  le  vase  se  réchauffer  et  l’excès  de  AsH^  se 
volatilise.  L’appareil  est  disposé  de  façon  qu’on  puisse,  la  prépa¬ 
ration  faite,  introduire,  sans  déboucher,  la  substance  qu’on  veut 
faire  réagir  sur  le  produit  formé. 

On  obtient  ainsi  une  substance  blanche  amorphe,  très  altérable, 
non  fusible  sans  décomposition,  cependant  sublimable  en  tube 
scellé,  si  l’on  opère  avec  précaution,  en  petits  cristaux  d’aspect 
hexagonal;  un  peu  sol.  dans  l’un  ou  l’autre  de  ses  constituants, 
insoluble  dans  CS’^,  qui  la  décompose  à  la*  longue  en  BBr^  et 
AsH^.  L’analyse  conduit  à  la  formule  BBr^.AsH^.  On  ne  peut 
conserver  le  produit,  car  il  se  décompose  spontanément  même 
à  0°,  d’une  façon  lente  en  bromure  de  bore,  arsenic  et  hydrogène; 
la  vitesse  de  décomposition  croît  rapidement  avec  la  T.  L’oxygène 
agit  très  vivement  sur  la  substance;  à  l’air  il  y  a  échauffement 
spontané  et  souvent  même  inflammation.  Ce  phénomène  se  mani¬ 
feste  dès  — 30°.  En  présence  d'un  excès  d’oxygène,  on  obtient 
B-0^,  As-O^  et  HBr;  autrement,  on  a  aussi  de  l’arsenic  libre, 
d’abord  rouge -brun,  puis  devenant  noir.  11  se  fait  aussi  de 
notables  proportions  de  bromure  d’arsenic.  L’eau  donne  des 
acides  borique,  chlorhydrique,  de  l’arséniure  d’hydrogène  et  un 
peu  d’arsenic.  L’acide  nitrique  oxyde  très  vivement;  de  même 
dans  le  chlore  sec,  la  substance  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre. 
Le  chlorure  d’arsenic  réagit  dès  —  50°  en  donnant  BGB,  HCl 
et  de  l’arsenic  libre.  L’ammoniaque  fournit  un  corps  blanc 
BBrS,-^/^ AzH^.  l.  bourgeois. 

Action  de  l’acide  sulfurique  exempt  d’eau  sur  le  persulfate 
de  potassium  sec;  A.  BACH  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  231;  8.6.1901). 
—  L’auteur  a  répété  ses  expériences  antérieures  {ihid.,  t. 
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p.  3111)  sur  l’action  mutuelle  de  SO^H^  et  du  persulfate  de  potas¬ 
sium  en  prenant  cette  fois  des  précautions  toutes  particulières 
atin  d’exclure  toute  trace  d’eau;  les  résultats  ont  été  tout  à  fait 
semblables.  Il  y  a  lieu  de  noter  ce  fait  curieux  que,  dans  ces  réac¬ 
tions  en  hq.  sulfurique,  il  s’engendre  un  produit  qui,  trituré  avec 
de  1  acide  titanique,  donne  une  coloration  jaunâtre;  donc  dans 
cette  réaction  sur  TiO^H^,  comme  sur  MnO^H,  l’ac.  oxysulfurique 
qui  s  eot  formé  réagit  à  la  façon  de  H-0^  en  liq.  aqueuse;  mais  si 
l'on  étend  d’eau  les  liq.  sulfuriques,  ces  réactions  cessent  de  se 
manifester.  bourgeois. 


Sur  le  plomb  radio-actif  (II);  K.  A.  HOFMANN  et  E.  STRAUSS 

[D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  907-913;  20.4.1901).  —  Les  auteurs  revien¬ 
nent  sur  les  propriétés  du  SO^Pb  radio-actif  retiré  par  eux  de  la 
pechblende,  de  la  samarskite,  etc.  (ihid.,  t.  33,  p.  3126  et  t.  34, 
p.  8  et  407).  Ayant  transformé  ce  sulfate  en  chlorure  par  l’inter¬ 
médiaire  d’une  fusion  avec  CO^Na^,  ils  ont  évaporé  la  sol.  chlor¬ 
hydrique  de  PbCP  et  fractionné  les  produits.  Si  l’on  est  parti  de 
la  pechblende,  on  trouve  que  les  parties  les  plus  solubles  d’un 
PbGl-  ainsi  préparé  donnent  des  sol.  chlorhydriques  jaunâtres  ;  la 
potasse  y  donne  un  ppté  jaune  brunâtre  qui  se  dissout  d'abord  à 
chaud,  puis  dépose  de  nouveau  des  flocons  brun-violet;  l’iodure 
est  rouge  foncé.  Le  produit  se  rapproche  un  peu  du  ruthénium 
par  quelques  caractères.  L’équivalent  est  très  inférieur  à  celui  du 
plomb;  si  le  métal  nouveau  est  supposé  bivalent,  son  p.  at. 
est  100,92  (famille  du  manganèse?).  Ce  corps  ne  parait  pas  avoir 
d’influence  sur  l’activité  radiante  du  SO^Pb.  Le  produit  paraissant 
conférer  l’activité  s’extrait  surtout  de  la  broggerite  où  il  est  plus 
abondant  que  dans  la  pechblende;  il  est  plus  voisin  du  Pb  que  le 
corps  précédent,  ses  solutions  sont  incolores.  On  a  trouvé  pour  le 
p.  at.,  en  supposant  le  métal  tétratomii^ue ,  la  valeur  171,96 
(famille  de  1  étain).  En  tous  cas,  le  sulfate  ainsi  retiré  des  parties 
les  plus  solubles  de  PbGP,  se  montre  fortement  radio-actif;  mais 
SI  l’on  convertit  ce  sulfate  en  d’autres  sels,  l’activité  passe  à  l’état 
latent,  pour  réapparaître  lorsqu’on  régénère  le  sulfate. 

L.  BOURGEOIS. 

Recherches  spectroscopiques  sur  les  flammes  qui  prennent 
naissance  dans  les  procédés  du  puddlage  et  du  Ressemer 
basique;  W.  N.  HARTLEY  et  H.  RAMAGE  (D.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  799-801;  20.4.1901).  —  Voici  quelques-uns  des  résultats 
obtenus.  Dans  le  puddlage,  on  n’observe  pas  de  raies  dans  le 
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Spectre.  Dans  le  procédé  Besseiner  basique,  les  apparences  sont 
tout  autres  que  dans  le  procédé  acide.  La  flamme  est  visible  dès 
le  début,  aussitôt  que  le  nua^e  de  fumée  calcaire  a  disparu;  les 
fumées  reparaissent  vers  la  fin  de  la  deuxième  phase  (combustion 
du  phosphore).  L’affinage  proprement  dit  se  traduit  par  une  vive 
flamme  jaune  avec  fumées  produites  par  la  combustion  des  métaux  ; 
le  spectre  est  alors  continu.  Quant  à  la  première  phase,  elle  donne 
lieu  à  une  lumière  non  identique  à  celle  de  la  phase  correspon¬ 
dante  du  procédé  acide  ;  les  raies  du  Mn  y  sont  relativement  peu 
marquées,  de  même  que  celles  des  métaux  alcalins;  on  remarque 
encore  celles  de  Ca,  Gu,  Ag,  Ga.  On  a  noté  une  raie  nouvelle  du 
potassium  (X  =  4642'.  l.  bourgeois. 


Analyse  de  brôggerite;  K.  A.  HOFMANN  et  W.  HEIDEPRIEM 

(D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  914;  20.4.1901).  — Le  minéral  provenant  de 
Raade  près  Moss,  Norvège,  a  donné  peur  deux  échantillons  bien 
cristallisés  et  purs  les  résultats  suivants  0/0  : 


D 

L 


I. 

11. 

Bioxvde  d’uranium . 

49.30 

Trioxyde  d’uranium . 

t» 

.  27.28 

28.38 

Thorine . 

.  4.66 

5.27 

Terres  vttriques . 

.  4.27 

4.85 

Oxydes  de  fer . 

.  0.40 

0.53 

Oxyde  de  bismuth . 

. .  0.34 

0.37 

Oxyde  de  plomb . 

.  9.28 

9.15 

15  =  9,00.  Dureté  =  5 

’oxyde  de  plomb  renferme  environ  1  0/0  d’oxyde  radio-actif. 

L.  BOURGEOIS. 


Observations  sur  la  marche  systématique  d’Abegg-Herz 
pour  reconnaître  et  rechercher  les  acides;  W.  FRESENIUS 

{Zeit.  anal.  Ch.,  t.  39,  p.  566-574;  1900).  —  Abegg  et  Herz  ont 
proposé  un  système  méthodique  de  recherche  des  acides,  analogue 
à  celui  qu’on  emploie  pour  les  bases  et  dont  le  principe  est  d’ordre 
physico*  chimique. 

Par  additions  successives  de  chlorures  de  calcium,  de  baryum 
et  de  zinc,  en  liqueurs  acétique,  chlorhydrique,  etc.,  on  précipite 
les  acides  les  uns  après  les  autres. 

Non  seulement  cette  méthode  n’est  pas  nouvelle,  mais  elle  ren¬ 
ferme,  en  outre,  des  erreurs  matérielles  manifestes,  telles  que 
la  précipitation  du  cyanure  de  potassium  et  de  l’acide  arsénieux 
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par  le  chlorure  de  calcium  ammoniacal  ou  la  stabilité  deda  colo¬ 
ration  du  brome,  en  présence  d’un  excès  d’eau  de  chlore. 

L’allure  théorique  du  système  perd  ainsi  beaucoup  de  son  im¬ 
portance.  H.  COI’AUX. 

Recherche  des  sels  métalliques  à  l’aide  des  spectres  d’ab¬ 
sorption  obtenus  en  présence  d’orcanette  (Ilj;  J.  FORMANEK 

[Zeit.  anal.  Ch.,  t.  39,  p.  673-694;  1900).  —  Il  existe  peu  de  solu¬ 
tions  salines  capables  d'absorber  directement  certaines  radiations 
du  spectre,  mais  leur  nombre  s’accroît  considérablement  par  addi¬ 
tion  d'orcanette  et  davantage  encore,  si  on  alcalinise  par  l’ammo¬ 
niaque. 

L’application  de  ce  procédé  aux  sels  métalliques  communs  a 
fait  l'objet  de  la  première  partie  de  ce  travail  (Zeit.  anal.  Ch., 
t.  39,  p.  409);  cette  seconde  partie  est  relative  aux  métaux  rares 
les  plus  divers. 

Les  spectres  des  nombreux  métaux  étudiés  sont  examinés  sépa¬ 
rément;  leurs  figures  schématiques  sont  rassemblées  en  un  tableau. 

En  pratique,  cette  méthode  rendra  de  faibles  services  pour  la 
recherche  des  métaux  mélangés,  les  bandes  principales  étant  très 
voisines  et  leurs  positions,  variables  avec  la  concentration. 

Pour  le  cérium,  lanthane,  néodyme,  etc.,  on  observe,  en  effet, 
le  phénomène  suivant  :  Si  la  solution  ne  contient  que  des  traces 
de  métal,  le  spectre  est  dévié  à  gauche  de  sa  position  normale  et, 
de  plus,  les  intensités  des  bandes  sont  interverties. 

Lorsque  la  quantité  de  métal  est  suffisante  pour  former  avec 
l’orcanette  une  laque  définie,  le  spectre  devient  normal. 

L’auteur  cherche  enfin  à  établir  une  relation  entre  la  valence, 
le  poids  atomique  des  éléments  et  la  longueur  d’onde  de  leurs 
raies  d’absorption. 

Bbi  dressant  une  table  périodique  des  éléments,  rangés  par 
ordre  de  poids  atomiques,  et  affectant  chacun  d’eux  du  nombre 
atomique  et  de  la  longueur  d'onde  principale,  il  constate  une  pro¬ 
gression  parallèle  et  signale  certains  rapprochements  plus  ou 
moins  inédits.  h.  cop.\ux. 

Sur  le  dosage  du  manganèse  et  du  cobalt  à  l’état  de  phos¬ 
phates;  H.  D.  DAKIN  {Ztiit.  anal.  Ch.,  t.  39,  p.  784-790;  1900). — 
Le  phosphate  trimanganeux  n’est  transformé  en  phosphate  ammo- 
niaco-manganeux  défini  qu’en  présence  d’un  grand  excès  de  sels 
ammoniacaux.  Cette  condition  défavorable  au  dosage  est  évitée, 
en  opérant  comme  l’a  déjà  fait  l’auteur,  pour  le  dosage  du  zinc. 
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La  solution  de  sulfate  de  manganèse  est  additionnée  de  phos¬ 
phate  neutre  d’ammonium,  dans  la  proportion  de  10  à  20  parties 
de  sel  pour  1  de  métal.  Par  digestion  au  B.-M.,  le  précipité 
amorphe  de  phosphate  tribasique  se  transforme  complètement  en 
phosphate  ammoniaco -manganeux  cristallin,  sans  addition  de 
chlorhydrate  d’ammoniaque. 

Après  un  quart  d’heure,  on  refroidit  et  jette  sur  un  creuset- 
filtre  de  Gooch.  Le  sel  est  lavé  complètement  avec  une  solution 
chaude  de  phosphate  d’ammoniaque  à  1  0/0,  puis  à  l’alcool  étendu, 
séché,  calciné  à  l’air,  et  pesé  sous  forme  de  P^O'Mn^. 

Le  précipité  ayant  à  100®  une  composition  constante,  il  est  plus 
simple  de  le  peser,  après  dessiccation,  à  l’état  de  PO'^MnAzH^-j-H^Ü. 

Le  cobalt  se  dose  exactement  de  même,  avec  une  égale  pré¬ 
cision.  H.  COPAUX. 

Méthode  rapide  et  exacte  de  dosage  du  cuivre  dans  les 
scories  par  précipitation  avec  l’aluminium,  puis  électrolyse; 
HEIDENREICH  [Zeit.  anal.  Ch.,  t.  40,  p.  15-17;  1901).  —  L’élec- 
trolyse  directe  du  cuivre  dans  les  scories  ferrugineuses  est  troublée 
par  l'action  dissolvante  du  sulfate  ferrique  sur  le  cuivre.  Aussi,  en 
présence  d’un  excès  de  fer,  a-t-on  coutume  de  séparer  d’abord  le 
cuivre  par  l’hydrogène  sulfuré  ou  l’hyposulfite  de  soude. 

Il  est  plus  simple  d’employer  l’aluminium  en  liqueur  légèrement 
chlorhydrique,  puis  d’électrolyser  la  solution  nitrique  du  précipité 
lavé  et  séché.  h.  copaux. 

Dosage  des  cyanures  et  cyanates  dans  leurs  mélanges; 
MELLOR  (ZeiL  anal.  Ch.,  t.  40,  p.  17-21;  1901).  —  Le  cyanure 
de  potassium  commercial  est  mélangé  de  cyanate. 

Pour  doser  chacun  de  ces  sels,  l’auteur  combine  le  procédé  de 
Denigès  et  celui  d’Allen-Wôhler. 

Cyanure.  —  La  solution,  alcalinisée  par  l’ammoniaque,  est  ad¬ 
ditionnée  de  quelques  gouttes  d’iodure  de  potassium  indicateur, 
puis  de  nitrate  d’argent  titré. 

Dès  ([ue  le  cyanure  de  potassium  est  entièrement  transformé  en 
cyanure  d’argent  soluble  dans  l’ammoniaque,  l’iodure  d’argent  in¬ 
soluble  commence  à  précipiter. 

Cyanate.  —  D’autre  part,  l’acide  nitrique  étendu  décompose  le 
cyanate  d’argent  selon  l’équation  suivante,  due  à  Wôhler  : 

AgOGAz  -f  2  Az03H  -f-  H‘0  =  AgAzO^  +  AzH^AzO^  -f-  COL 

En  employant  un  excès  d’acide,  le  dosage  de  l’acidité  non  dis¬ 
parue  permettra  de  calculer  la  proportion  de  cyanate. 
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On  i>récipitera  donc  le  mélange  de  cyanure  et  cyanate  par  le 
nitrate  d’argent;  le  précipité,  lavé,  sera  décomposé  cà  50®  par  5  cc. 
d’acide  nitrique  normal  et  le  filtrat  titré  par  une  solution  de  soude. 

Il  est  à  noter  que  la  présence  de  cyanure  de  sodium  entraîne,, 
dans  le  calcul  de  la  teneur  pour  cent,  une  erreur  considérable. 

H.  COPAUX. 

Dosage  du  calcium  et  du  magnésium  dans  les  eaux  natu¬ 
relles;  L.  WIHKLER  [Zeit.  anal  Ch.,  t.  40,  p.  82-92;  1901).  — 
Modllkalion  du  procédé  hvdrolimétriqiie  basée  sur  le  principe 
suivant.  —  L’oléate  de  potassium  précipite  uniquement  les  sels- 
de  calcium  dans  une  eau  naturelle,  additionnée  de  sel  de  Seignette 
et  de  potasse  caustique. 

Si  1  on  ajoute,  non  pas  du  sel  de  Seignette,  mais  du  chlorhydrate- 
d’ammoniaque  et  de  l’ammoniaque,  la  chaux  et  la  magnésie  préci¬ 
pitent  ensemble  sous  forme  d’oiéates. 

La  formation  de  l’oléate  de  magnésie  n’étant  pas  immédiate,  la 
satui'ation  n’est  atteinte  que  lorsque  la  mousse  persiste  au  moins 
5  minutes. 

La  composition  des  liqueurs,  les  chiffres  des  expériences  préli¬ 
minaires  et  ceux  des  analyses  sont  indiqués  avec  des  détails  qui  ne 
peuvent  trouver  place  ici.  h.  copaux. 


Dosage  gazométrique  de  la  formaldéhyde;  E.  REIGLER (Ze//. 
anal  Ch.,  t.  40,  p.  92-94;  1901).  —  Le  sulfate  d’hydrazine  est 
oxydé  immédiatement  par  l’acide  indique,  avec  dégagement  d’azote  ; 

5( Az^HL SOUL)  +  4 103H  =  5  Az2 -f  12  H20 -h  5SOW  +  4  L 


En  présence  de  formaldéhyde,  l’hydrazine  forme  une  hydrazone 
qui  n’est  décomposée  par  l’acide  indique  qu’au  bout  de  quelques 
minutes. 

La  différence  des  volumes  dégagés  dans  les  deux  cas  permet  de 
déterminer  la  proportion  de  formaldéhyde. 

On  emploie  le  sulfate  d’hydrazine  à  la  concentration  de  1  0/0  et 
l’acide  indique  à  10  0/0  ;  l’opération  s’effectue  dans  un  uréomètre 
et  ne  doit  pas  durer  plus  de  2  minuies. 

Une  molécule  de  sulfate  d’hydrazine  se  combinant  à  2  molécules 
de  formaldéhyde,  1  cc.  d’azote,  à  0®  et  760  mm.,  équivaut  à  2“s%7 
dj  formaldéfiyde.  h.  copaux. 


Contribution  à  la  chimie  analytique  des  alcaloïdes  :  IV. 
Action  du  brome  sur  la  strychnine  et  la  brucine;  V.  Emploi 
du  tannin  pour  la  purification  des  résidus  alcaloïdiques,  dans 
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les  analyses  chimico-légales  ;  C.  KIPPENBERGER  [Zeit.  anal 
Ch.,  t.  39,  p.  699-633;  1900).  —  Les  résultats  obtenus  par  l’action 
du  brome  sur  la  strychnine  et  la  brucine  n’ont  pas  de  conséquences 
analytiques,  mais  ils  complètent  ou  rectiheni  des  observations 
anciennes. 

I.  Action  du  brome  dissous  dans  beau  pure  :  a)  Sur  la  strych¬ 
nine.  —  Formation  immédiate  de  strychnine  monobromée 

C2iH2iBrAz202, 

puis  de  di  et  tribromostrychnines 


C2iH20Br2Az2O2  et  C2iHi9Br3Âz202. 

La  substitution  ultérieure  des  atomes  d’hydrogène  ne  se  fait 
plus  qu’avec  difficulté,  mais  la  présence  d’un  excès  de  sel  marin 
l’accélère  considérablement. 

b)  Sur  la  brucine.  —  Le  bi'ome  déplace  l’hydrogène  dans  le 
noyau,  jusqu’à  une  limite  encore  inconnue,  en  donnant  naissance 
à  des  solutions  roses,  d’autant  plus  colorées  que  la  quantité  de 
brome  est  plus  abondante. 

II.  Action  du  brome  en  présence  de  bromure  de  potassium  : 
a)  Sur  la  strychnine.  —  Le  sulfate  de  strychnine  en  présence 
d’eau  de  brome  et  de  bromure  de  potassium  à  50  gr.  par  litre, 
donne  un  bromhydrate  de  perbromure  de  strychnine  monobromée 
C2ipi2iBi*Az‘20^. HBr.Br2,  corps  jaune  difficilement  soluble.  Il  se 
fait  en  même  temps  une  petite  quantité  du  composé  dibromé  cor¬ 
respondant  :  G^iH-0Br2Az-O“2.HBr.Br2. 

Si  la  quantité  de  bromure  est  considérable,  la  substitution  dans 
le.  noyau  est  enrayée  et  c’est  le  bromhydrate  de  perbromure  de 
strychnine  qui  prend  naissance  :  G^^H^^Az-O^.HBr.Br^. 

La  formation  de  ce  sel  est  favorisée  parla  présence  de  sel  marin, 
au  détriment  de  celle  du  perbromure  de  strychnine  monobromée. 

On  n’observe,  en  aucun  cas,  de  combinaisons  renfermant  plus 
de  2  atomes  Br  pour  1  mol.  de  sel  de  strychnine. 

Le  dosage  du  brome  additif  contenu  dans  ces  composés  se  fait 
par  dissolution  des  précipités  dans  l’iodure  de  potassium  et  titrage 
de  l’iode  déplacé. 

b)  Sur  la  brucine.  —  Les  phénomènes  observés  sont  analogues, 
mais  les  corps  formés  sont  plus  solubles  dans  l’eau  que  les  dérivés 
de  la  strychnine. 

La  présence  d’acide  accélère  la  transposition  entre  le  sulfate  de 
brucine  et  le  bromure  de  potassium. 
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On  n’obtient  pas  non  plus  de  perbromures  contenant  plus  de 
2  atomes  Br  pour  1  mol.  de  sel  de  brucine. 

Emploi  du  tannin  pour  la  purification  des  résidus  alcaloïdiqucs. 
—  L’auteur  a  déjà  proposé  de  purifier  les  tannates  d’alcaloïdes 
par  dissolution  de  ces  sels  dans  la  glycérine. 

A  cette  méthode,  von  Senkowski  objecte  que  la  glycérine  dis¬ 
sout  partiellement  les  albuminoïdes  qui  conqiosent  ordinairement 
l'impureté. 

Aussi  opère-t-il  d’une  manière  différente,  en  traitant  la  matière 
suspecte  par  une  solution  d’acide  tartrique  et  précipitant  ensuite 
les  impuretés  par  une  solution  de  tannin  à  10  0/0.  On  élimine  le 
tannin  avec  de  la  peau  en  poudre  et,  dans  la  liqueur,  on  retrouve 
l’alcaloïde  purifié. 

Il  est  exact,  en  effet,  que  la  peptone  de  Witte,  par  exemple,  est 
soluble  dans  la  glycérine;  par  contre,  des  débris  de  cadavres, 
traités  à  40°  selon  le  procédé  de  l’auteur,  ne  laissent  dans  le  filtrat 
aucune  matière  albuminoïde. 

En  outre,  la  méthode  préconisée  par  von  Senkowski  n’est  appli 
cable  qu  à  de^  alcaloïdes  a  tannates  difficilement  solubles  (brucine, 
strychnine)  ;  elle  ne  l’est  pas  pour  l’atropine. 

Lne  modification  avantageuse  du  procédé  de  l’auteur  consiste 
à  traiter  le  précipité  tannique  par  l’acétone,  qui  ne  dissout  prati¬ 
quement  aucun  albuminoïde.  Le  tannate  d’alcaloïde,  passé  en  so¬ 
lution,  est  additionné  d’un  peu  de  glycérine  et  d’acide  chlorhydrique 
et  la  solution,  débarrassée  d’acétone  par  évaporation,  est  agitée 
avec  du  chloroforme. 

Cette  manière  d’opérer  offre,  sur  le  traitement  direct  au  tannin- 
glycérine,  l’avantage  de  séparer  plus  nettement  les  protéines  et  de 
faciliter  1  extraction  finale,  par  suite  de  la  moindre  quantité  de 
glycérine  employée. 

Détail  opératoire.  —  Traiter  la  matière  suspecte  par  l’alcool 
acidulé.  Evaporer  l’alcool,  délayer  le  résidu  avec  un  peu  d’eau  et 
d’acétone,  puis  ajouter  le  tannin  avec  une  nouvelle  quantité  d’acé- 
tone.  Aciduler  légèrement  par  l’acide  chlorhydrique  et  laisser 
digérer  à  une  douce  chaleur.  Le  filtrat,  additionné  de  10  à  20  cc. 
do  glycérine,  d’eau  et  de  1  à  2  cc.  d'acide  chlorhydriciue,  est  con¬ 
centré  au  B.-M.  Après  expulsion  de  l’acétone,  diluer,  agiter  avec 
le  chloroforme. 

L’ancienne  méthode  pourra  s’appliquer  sans  changement  à  cer¬ 
tains  cas  particuliers,  notamment  ceux  où  il  s’agit  d’opérer  avec 
une  petite  quantité  de  matière  ou  sur  des  alcaloïdes  facilement 
eiitraînables  par  la  vapeur  d’eau. 
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Le  choix  de  la  méthode  d’isolement  des  poisons  dans  une  exper¬ 
tise  légale  doit  être  approprié  à  la  nature  de  la  matière  suspecte . 

H.  COPAUX. 


Recherches  critiques  sur  la  valeur  quantitative  des  réactifs 
protéiques;  H.  SCHJERNING  iZeit.  anal.  Ch.,  t.  39,  p.  545-566; 
1900 1.  —  Un  bon  réactif  des  matières  albuminoïdes  doit  précipiter 
toules  les  protéines  et  rien  que  les  protéines.  L’auteur  a  examiné 
sous  ce  rapport  divers  réactifs  déjà  proposés  par  lui  ou  par  d’autres 
chercheurs  :  SnGl'^,  HgCl'^,  acétates  de  plomb,  de  fer,  d’uranium, 
SÜ'uMg,  eau  de  bromr»,  acide  tannicpie,  réactif  de  Stutzer  et  acide 
phosphotungstique. 

Ces  corps  ont  été  mis  en  présence  de  substances  azotées  non 
protéiques  —  amino-amides,  leucoinaïnes,  etc.  —  d’une  teneur 
connue  en  azote  et  l’on  a  dressé  un  tableau  donnant,  en  centièmes 
de  cette  teneur  primitive,  les  quantités  d’azote  contenues  dans  les 
précipités. 

De  cet  ensemble,  il  résulte  que  chacun  des  réactifs  cités  est 
capable  de  précipiter,  de  préférence  et  plus  ou  moins  complète¬ 
ment,  certaines  de  ces  matières  non  protéiques. 

SnCl^  précipite  parliellement  l’alloxane;  HgCD,  l’ammoniaque 
dans  l’acétate  d’ammonium;  SÜ^Mg  à  saturation  précipite  l’acide 
hippurique,  la  caféine,  la  brucine,  etc. 

L’acétate  d’uranium,  en  présence  d’acide  phosphorique,  précipite 
un  grand  nombre  de  matières  azotées.  S’il  existe  de  l’acide  pbos- 
phorique  dans  la  liqueur,  on  le  séparera  d’abord  par  l’acétate  de 
plomb  et,  dans  le  liquide  filtré,  on  ajoutera  l’acétate  d’urane. 

L’eau  de  brome  agit  à  peu  près  comme  le  sulfate  de  magnésie, 
et  le  réactif  de  Stutzer  comme  l’acétate  ferrique. 

Quant  à  l’acide  phosphotungstique,  il  précipite  un  si  grand 
nombre  de  matières  azotées  non  protéiques  que  son  emploi  doit 
être  prohibé. 

Les  réactifs  auxquels  on  doit  accorder  la  préférence,  lorsqu’il 
s’agit  d’obtenir  un  précipité  ne  renfei’mant  que  des  matières  pro¬ 
téiques,  sont  SnCU  et  les  acétates  de  plomb,  de  fer  et  d’uranium. 

L’auteur  a  fait  l’étude  critique  inverse  de  l’action  des  mêmes 
réactifs  sur  les  matières  purement  protéiques. 

Le  tableau  des  résultats  montre  qu’aucun  réactif  ne  mérite,  sous 
ce  rapport,  une  préférence  absolue,  mais  que  le  choix  doit  varier 
selon  les  applications  (ju’on  se  propose. 

Le  procédé  de  Laszczynski  -r-  digestion  dans  l’eau  peniant 
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1  heure  sous  une  pression  de  1,5  atmosphère  — -  aboutit  à  la  pep¬ 
tonisation  et  non  à  la  précipitation  des  albuminoïdes. 

L’eau  de  brome  et  le  tannin  ne  sont  pas  plus  avantageux. 

Le  1  eactif  de  Stutzer  a  le  double  inconvénient  de  précipiter  les 
amino-amides  et  de  laisser  à  l’état  dissous  une  partie  des  peptones 
réelles. 

Il  faut  observer  enfin  que  s  il  existe  dans  la  liqueur  des  sels  de 
métaux  légers,  la  plupart  des  réactifs  perdent  leur  valeur,  parce 
qu  il  se  forme,  par  transposition,  des  combinaisons  protéo-métal- 
liques  solubles  de  métaux  légers. 

SOLMg  à  saturation,  SnCl^  et  le  réactif  de  Stutzer  font  exception 
à  cette  règle. 


Sur  le  dosage  des  matières  albuminoïdes  dans  les  tour¬ 
teaux;  H.  SCHJERNING  (Zeit.  anal  Ch.,  t.  39,  p.  633-639;  1900). 

Al  occasion  d  une  loi  danoise  récente,  concernant  les  tour¬ 
teaux,  la  question  suivante  a  été  soumise  à  l’auteur  :  Peut-on 
employer  l’acétate  d’urane  à  la  précipitation  des  matières  pro¬ 
téiques  dans  les  tourteaux? 

On  a  jusqu  ici  appliqué,  en  pareil  cas,  l’oxyde  de  cuivre  hydraté  ; 
réactif  de  Stutzer  et  ses  variantes. 


Ce  réactif  précipite  peu  ou  pas  les  peptones,  défaut  peu  impor¬ 
tant  dans  l’application  présente,  les  divers  tourteaux  examinés 
étant  exempts  de  peptones.  Mais  par  contre,  il  précipite  un  certain 
nombi  e  de  matières  azotees  non  protéiques,  en  particulier  les 
amino-amides,  qui  semblent  exister  dans  les  tourteaux  de  tour¬ 
nesol  et  de  graines  de  coton. 

D’autre  part,  l’acétate  d’urane,  en  présence  de  phosphates,  pré¬ 
cipite  la  piperazine,  l’arginine,  l’asparagine,  mais  l’auteur,  se 
basant  sur  des  résultats  de  dosages  comparatifs,  ne  croit  pas  à  la 
présence  de  ces  corps  dans  les  tourteaux. 


Il  donne  donc  la  préférence  à  l’acétate  d’urane,  et  l’emploie  de 
la  manière  suivante  : 

Faire  digérer  1/2  gr.  à  1  gr.  de  matière  dans  100  cc.  d  eau  dis¬ 
tillée,  à  température  ordinaire,  pendant  20  heures.  Chauffer 
ensuite  à  ÔO-^,  ajouter  20  à  40  cc.  d’acétate  d’urane  à  saturation  et 
maintenir  à  l’abri  de  la  lumière  pendant  une  demi-heure.  Le  pré¬ 
cipité,  jeté  sur  filtre,  est  lavé  2  ou  3  fois  avec  une  solution  d’acé¬ 
tate  d’urane  à  2  0/0. 


Placer  le  précipité  avec  le  filtre  dans  une  fiole  de  250  cc., 
verser  50  cc.  de  lait  de  magnésie  (H  gr.  MgO  calcinée  dans 
2  litres  d  eau)  faire  bouillir  à  flamme  légère  jusqu’à  presque  des- 
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siccation.  L’ammoniaque  étant  ainsi  éliminée,  doser  l’azote  dans 
le  résidu  par  la  méthode  de  Kjeldahl.  h.  copaux. 

Sur  une  nouvelle  modification  de  la  méthode  de  Hübl  pour 
la  détermination  des  indices  d’acidité  et  de  saponification 
des  cires;  Otto  EICHHORN  iZeit.  anal.  Ch.^  t.  39,  p.  640-645; 
1900).  —  La  saponification  d’une  cire  par  la  potasse  alcoolique 
n’est  pas  toujours  terminée  au  bout  d’une  heure,  temps  prescrit 
par  Hübl,  surtout  en  présence  de  cérésine  et  de  paraffine.  On 
s'expose  ainsi  à  déclarer  falsifiées  des  cires  vraies  difficilement 
saponifiables,  telles  que  les  cires  russes. 

La  saponification  est,  au  contraire,  rapide  en  liqueur  arnyliquej 
et  le  chiffre  d’acidité  se  détermine  aussi  plus  rapidement. 

Indice  d'acidité.  —  Dissoudre  6  gr.  de  cire  dans  60  cc.  d’alcool 
amylique,  faire  bouillir,  titrer  avec  la  potasse  alcoolique  N'/IO  en 
présence  de  phtaléine,  vers  60®. 

Les  chiffres  obtenus  sont  toujours  inférieurs  à  ceux  qu’on  a 
adoptés  jusqu’ici,  sauf  en  ce  qui  concerne  la  cire  de  Carnauba. 

Indice  de  saponification.  —  Placer  5  gr.  de  cire  dans  une  fiole 
de  300  cc.,  puis  60  cc.  d’alcool  amylique  et  25  cc.  de  potasse 
alcoolique  normale,  obtenue  en  dissolvant  50  à  60  gr.  de  potasse 
dans  150  cc.  d’eau  et  complétant  à  1  litre  avec  de  l’alcool  à  95°. 

Dans  un  second  flacon,  on  verse  60  cc.  d’alcool  amylique  et 
25  cc.  de  potasse  alcoolique  normale,  mélange  qu’on  titre  après 
l’opération  pour  constater  la  diminution  d’acidité  résultant  de  la 
formation  d’ainylate. 

Les  deux  flacons  sont  chauffés  ensemble  à  100°,  pendant  une 
demi-heure,  et  le  contenu,  titré  par  l’acide  chlorhydrique  N72 
avec  1  cc.  de  phtaléine  à  1  0/0.  Quand  le  liquide  est  devenu  inco¬ 
lore,  reporter  au  B.-M.  jusqu’à  séparation  des  deux  couches  et 
terminer  l’addition  d’acide  quand  la  couche  inférieure  aqueuse 
devient  jaune  pur  par  repos  à  chaud. 

Ce  mode  opératoire  donne  des  chiflres  très  supérieurs  aux 
indices  de  Hübl. 

Les  constantes  rectifiées  d’un  grand  nombre  de  cires  seront 
présentées  dans  un  autre  mémoire,  mais  on  peut  dire  en  général 
que  tout  indice  de  saponification  inférieur  à  90°  révèle  une  cire 
falsifiée.  h.  copaux. 

Dosage  simple  et  rapide  de  l’acide  humiqiie;  H.  BORNTRA- 
GER  {Zeit.  anal.  Ch.,  t.  39,  p.  790-791  ;  1900).  — L’acide  humique, 
régénéré  de  ses  solutions  alcalines  par  l’acide  chlorhydrique,  est 
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difficile  à  filtrer  et  laver;  on  le  dose  plus  coinmodéinent  à  l’aide 
d’un  procédé  volumétrique  qui  s’inspire  de  celui  de  G.  Messou 
pour  le  titrag-e  de  la  cochenille. 

On  prépare  une  solution  alcaline  type  de  terre  de  Gassel  la, 
dont  la  teneur  en  acide  hurnique  est  constante  et,  d’autre  part, 
une  liqueur  de  chlorure  de  chaux  ou  de  soude.  Celle-ci  est  titrée 
en-fonction  de  la  première,  en  présence  d’une  quantité  toujours 
égiale  d’acide  chlorhydrique,  et  par  décoloration. 

La  solution  alcaline  de  la  matière  à  essayer  :  sol,  tourbe,  lignite, 
est  traitée  exactement  comme  la  liqueur  type  ;  le  volume  d’hypo- 
chlorite  employé  permet  de  calculer  la  quantité  d’acide  hurnique 
présent.  hopaiiv. 


Sur  l’analyse  de  la  tourbe;  H.  BORNTRAGER  iZeit.  anal.  Ch., 
t.  39,  p.  694-698;  1900).  —  Il  existe  deux  sortes  de  tourbes;  l’une, 
claire  et  légère,  l’autre,  sombre  et  dense,  d’origine  plus  ancienne. 
Toutes  deux  contiennent  eau,  acide  hurnique,  ammoniaque,  cellu¬ 
lose,  matières  protéiques,  résines,  gypse  et  matières  minérales. 
Elles  différent  par  la  teneur  en  fibre,  en  acide  hurnique  et  en  azote. 

La  première  sorte  est  très  hygroscopique,  la  seconde  ne  l’est  pas. 

Déterminations  analytiques  :  1°  Eau.  —  Dessiccation  à  100® 
jusqu’à  poids  constant. 

2®  Résines.  —  Extraction  de  la  matière  sèche  par  l’éther  an¬ 
hydre. 


3®  Azote.  —  Procédé  de  Kjeldahl. 

Si  l’on  veut  doser  à  part  l’ammoniaque  contenue  sous  forme 

d’humate,  on  la  déplace  par  la  soude  et  la  recueille  dans  un  acide 
titré. 


Acide  hurnique  et  fibre.  —  L’auteur  attribue  à  l’acide  humic^ue 
un  rôle  particulièrement  important,  au  point  de  vue  agricole,  non 
seulement  comme  aliment  des  plantes,  mais  aussi  comme  agent 
de  transformation  de  la  cellulose  en  sucres  et  gommes  végétales. 

On  traite  1  à  2  gr.  de  tourbe  par  5  gr.  de  carbonate  de  soude 
et  200  gr.  d’eau  pendant  une  heure.  Après  trois  épuisements, 
jeter  le  liquide  sur  filtre  taré;  le  résidu,  lavé  et  séché  à  105®,' 
représente  la  fibre.  La  solution  brune  d’humate  de  soude  est 
acidulée  par  l’acide  chlorhydrique,  portée  à  l’ébullition  et  le  pré¬ 
cipité  d’acide  humique  est  jeté  sur  filtre  taré,  séché  à  105®,  etpesé. 

L’acide  humique  peut  être  dosé  plus  rapidement  par  ébullition 
de  la  tourbe  avec  un  lait  de  craie  précipitée  et  mesure  de  l’acide 
carbonique  dégagé. 


soc.  GHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI '  1901.  — Trav.  étrang. 
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5*^  Cendres.  —  Humecter  1  gr.  de  tourbe  avec  du  nitrate  d’am- 
irionia(iue  et  calciner  dans  une  capsule  de  platine. 

Exemples  d’analyses  : 


Tourbe 

Tourbe 

de  Hanovre. 

d’Oldenbourg 

Eau . 

.  30 

20 

Cendres  . 

.  3 

3 

Fibre . 

47 

Acide  humique . 

.  12 

30 

Azote  total . 

.  1,1 

2 

Azote  ammoniacal . 

.  0,3 

0,7 

Les  lignites  et  le  brun  de  Gassel  s’analysent  de  même.  Une 
terre  de  Gassel  pure  et  sèche  doit  contenir  au  moins  95  0/0  d’acide 
humique.  n.  copaux. 

Statistique  annuelle  des  vins  allemands  pour  1898  {Zeit. 
anal.  Ch..,  t.  39,  p.  737-783;  1900).  —  Gette  publication  est  due 
à  la  commission  allemande  de  statistique  vinicole,  siégeant  à 
Münich. 

Elle  se  compose  d’une  importante  série  de  tableaux  détaillés, 
donnant,  avec  la  désignation  des  crûs,  la  nature  des  sols  et  la 
variété  des  fruits,  l’analyse  des  moûts  et  des  vins  correspondants. 

H.  COPAUX. 

Etude  des  boues  de  tourbières  de  Bad  Sülze  et  Goldenitz 
avec  tables  de  compositions  comparatives  de  quelques  tourbes  ; 
HOFFMANN  {Zeit.  anal.  Ch.,  t.  40,  p.  22-33;  1901)  ^  L’examen 
de  ces  boues  avait  pour  objet  de  déterminer  leurs  qualités  théra¬ 
peutiques. 

L’analyse  a  montré,  dans  la  première^  la  présence  de  fer,  alu¬ 
minium,  calcium,  magnésium,  potassium,  sodium,  ammoniaque, 
acides  sulfurique,  sullhydrique,  chlorhydrique,  phosphorique,  sili- 
cique,  nitrique  et  nitreux.  11  y  existe,  en  outre,  du  tannin,  de  l’acide 
formique,  de  l’acide  humique,  de  l’humine  et  de  la  cellulose. 

L’auteur  publie  un  certain  nombre  de  chiffres  relatifs  aux  deux 
espèces  étudiées,  sans  en  faire  ressorlir  une  conclusion  nette. 

Il  rassemble,  en  un  tableau  bibliographique,  les  analyses  anté¬ 
rieures  concernant  les  tourbes.  h.  copaux. 

Dosage  du  lactose  dans  le  lait  par  polarisation  et  par  réduc¬ 
tion;  A.  SCHEIBE  JZe/L  anal.  Ch.,  t.  40,  p.  1-15;  1901).  —  Le 
dosage  polarimétrique  du  lactose  dans  le  lait  donne  couramment 
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des  résultals  plus  forts  que  le  dosage  graviinétri(pie,  selon  le 
procédé  do  Soxhlet.  La  plupart  de  ceux  (jui  ont  observé  cette 
différence  l’ont  attribuée  h.  la  présence,  dans  le  lait,  d’nn  hydrate 
de  carbone  dextrogyre  et  non  réducteur,  alors  (pi’elfe  n’est  due, 
suivant  1  auteur,  qu’à  des  erreurs  systématiques  de  dosages. 

Le  procédé  de  Fehling,  modifié  par  Soxblet,  ne  donne  en  effet, 
des  résultats  acceptables,  qu’après  élimination  des  sels  de  chaux. 

D’autre  part,  le  procédé  optique  comporte  trois  causes  d’erreur 
importantes  :  influence  de  l’acétate  de  plomb  sur  le  pouvoir  rota¬ 
toire  et  du  volume  de  précipité  sur  le  calcul  final,  entraînement  du 
lactose  dans  le  précipité  plombique. 

Des  solutions  identiques  de  lactose  pur,  additionnées  de  5  à 
20  volumes  0/0  d’acétate  de  plomb,  accusent,  en  effet,  au  polari- 
mètre,  des  variations  en  teneur  de  100  à  87. 

A  ce  réactif,  on  substituera  l’iodomercurate  de  potassium  de 
Brücke,  dont  l’influence  sur  le  pouvoir  rotatoire  est  presque  nulle. 
Le  volume  du  précipité  formé  avec  les  albuminoïdes  étant  alors 
très  notable,  on  le  détermine  empiriquement,  en  mélangeant  des 
solutions  de  lactose  pur  et  de  lait,  de  titres  polarimétriques  sépa¬ 
rément  connus.  Avec  le  titre  du  mélange,  on  établit  une  équation 
d’on  l’on  déduit  la  grandeur  du  volume  de  précipité. 

Voici,  modifiés  par  l’auteur,  les  modes  opératoires  : 

Dosage  gvavimétrique  par  la  liqueur  de  Fehling.  —  Etendre 
25  cc.  de  lait  avec  400  cc.  d’eau,  ajouter  10  cc.  de  sulfate  de 
cuivre  à  69^^28  par  litre,  puis  à  4  cc.  de  soude  normale 


et  20  cc.  d’une  solution  saturée  à  froid  de  NaF,  destinée  à  préci¬ 
piter  la  chaux. 

Etendue  à  500  cc.  après  une  demi-heure  et  filtrer. 

Faire  bouillir  pendant  6  minutes  100  cc.  du  filtrat  avec  50  cc. 
de  liqueur  de  Fehling.  Rassembler  l’oxydule,  le  réduire  dans 
l’hydrogène  et  calculer  selon  les  tables  de  Soxhlet  la  quantité  de 
lactose  correspondante.  La  forte  dilution  du  liquide  rend  inutile 
la  correction  due  au  volume  du  précipité. 

Dosage  polarimétrique.  —  Additionner  75  cc.  de  lait  de  7'"', 5 
g04pp2  3  20  0/0  et  7*^®, O  d’une  solution  d’iodomercurate  de  potas¬ 
sium  contenant,  par  litre,  80  gr.  IK  et  110  gr.  HgD.  Amener 
à  100  cc.  et  examiner  le  liquide  filtré,  dans  un  tube  de  40  cm. 

On  tiendra  compte  de  la  correction  due  au  volume  de  précipité 
en  multipliant  le  résultat  par  0,94  pour  le  lait  entier,  par  0,97  pour 
le  lait  écrémé. 

En  procédant  ainsi,  les  différences  entre  les  deux  modes  de 
dosage  se  réduisent  aux  erreurs  d’expérience,  ce  (pii  élimine  l’bv* 
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pothèse  de  la  présence  dans  le  lait  d’un  hydrate  de  carbone 
dextrogyre  et  non  réducteur. 

Des  analyses  semblables,  exécutées  sur  le  colostrum,  aboutissent 
aux  mêmes  conclusions.  h.  copaux. 

Dosage  du  fer  dans  l’urine  humaine  normale  ou  patholo¬ 
gique;  HOFFMANN  [Zeit.  anal.  Cli.j  t.  40,  p.  73-82;  1901).  — 
Historique  des  recherches  antérieures  et  description  des  procédés 
suivis  par  l’auteur  lui-même. 

La  destruction  des  matières  organiques  s’opère  par  calcination 
ou  par  les  oxydants  humides,  sans  variation  dans  les  chiffres 
obtenus. 

méthode.  —  Evaporer  au  B.-M.  500  ce.  d’urine,  calciner  le 
résidu,  le  reprendre  par  l’acide  nitrique  et  calciner  de  nouveau. 
Si  la  combustion  n’est  pas  complète,  épuiser  par  l’eau  et  calciner 
encore. 

Le  résidu  et  le  liquide  sont  traités  par  l’acide  chlorhydrique 
bouillant;  on  précipite  par  le  sulfhydrate  alcalin. 

Brûler  |le  précipité  avec  le  filtre,  fondre  avec  du  bisulfate  et 
titrer  au  permanganate,  après  réduction,  dans  l’acide  carbonique, 
par  du  zinc  de  teneur  connue  en  fer. 

.2®  méthode.  —  Concentrer  à  petit  volume  500  cc.  d’urine  addi¬ 
tionnée  de  30  cc.  d’acide  nitrique  concentré.  Ajouter  en  plusieurs 
fractions,  50  cc.  d’acide  nitrique,  10  gr.  d’azotate  d’ammoniaque 
et  40  cc.  d’acide  sulfurique  concentré.  Quand  l’oxydation  est  jugée 
complète,  on  termine  comme  précédemment. 

Résultats  moyens  : 

ingr 

Urine  normale .  1,09  de  fer  par  jour. 

—  de  leucémique .  1,37  — 

—  de  diabétique .  3,70  — 

—  de  diabétique  (cas  exceptionnel).  22,02  — 

H.  COPAUX. 

Thermorégulateur  simple;  von  KALECSINSZKY  [Zeit.  anal. 
Ch.,  t.  39,  p.  698-699;  1900).  —  Réclamation  de  priorité  au  sujet 
d’un  appareil  proposé  par  Bolm  {Zeit.  anal.  Ch.,  t.  39,  p.  315). 

II.  COPAUX. 

Nouveaux  appareils  de  laboratoire;  P.  METZGER  {Zeit.  anal. 
Ch.,  t.  39,  p.  791-794;  1900).  —  Description  de  sondes  et  flacons 
d’échantillonage  et  d’un  support  à  burettes  sans  nouveauté. 

H.  COPAUX. 
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Contribution  à  la  connaissance  des  processus  d’oxydation  ; 
G.  von  GEORGIEVICS  et  L.  SPRINGER  {Mon.  f.  Ch.^  t.  21,  p.  413). 
—  I.  Oxydation  de  l'indigo  par  l'acide  chromique  en  présence 
d'acide  oxalique.  —  Dans  l’impression  du  calicot,  on  obtient  des 
décharges  ou  des  rongeages  sur  indigo  en  imprimant  sur  le  tissu 
teint,  un  chromate  ou  un  bichromate  de  potassium  ou  de  sodium 
et  passant  ensuite  le  tissu  dans  un  bain  d’acide  sulfurique  étendu 
renfermant  de  l’acide  oxalique. 

L’oxydation  de  l’indigo  par  l’acide  chromique  ou  le  bichromate 
et  l’acide  sulfurique  seuls,  sans  acide  oxalique  se  fait  bien  plus 
lentement.  Le  rôle  de  l’acide  oxalique  dans  cette  réaction  est 
jusqu’ici  inexpliqué. 

J.  Mullerus  et  J.  Margulies  {Farherzeitiing,  1892-1893,  p.  284) 
avaient  admis  qu’il  se  forme  un  oxyde  de  chrome  (GrO^)  pouvant 
oxyder  plus  facilement  l’indigo,  mais  ceci  fut  combattu  par  Scha- 
poschnikoff. 

Les  auteurs  arrivent  à  la  conclusion  suivante  :  Le  fait  caracté¬ 
ristique  c’est  que  l’augmentation  de  la  vitesse  d’oxydation  est 
proportionnelle  à  la  quantité  d’acide  oxalique  présente  :  son  action 
est  donc  catalytique. 

IL  Oxydation  de  ï acide  oxalique  par  le  permanganate  de  potas¬ 
sium.  —  Quand  on  titre  du  permanganate  au  moyen  d’une  liqueur 
d’acide  oxalique,  on  constate  que  les  premières  gouttes  de  camé¬ 
léon  se  décolorent  lentement  tandis  que  les  suivantes  sont  décolo¬ 
rées  instantanément. 

Ceci  montre  que  l’oxydation  de  l’acide  oxalique  par  le  perman¬ 
ganate  est  lente,  et  qu’elle  ne  devient  rapide  qu’en  présence  d’un 
composé  qui  ne  se  trouvait  pas  dans  la  solution  au  début.  11  était 
légitime  d’admettre  que  ce  produit  est  du  sulfate  de  manganèse  ; 
en  effet,  une  trace  de  ce  composé  ajouté  à  une  solution  d’acide 
oxalique,  suffit  pour  que  l’oxydation  soit  instantanée.  Dès  lors  le 
processus  d’oxydation  se  fera  de  la  manière  suivante,  le  jierman- 
ganate  réagira  sur  le  sulfate  de  manganèse  pour  donner  du  bioxyde 
de  manganèse,  leciuel  oxyde  l’acide  oxaliijue.  Cependant  la  réac¬ 
tion  n’est  pas  simplement  : 

G2M20'^  -1-  r=  2G02  -f  IPO  -f-  MnO. 
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car  011  constate  toujours  dans  la  solution  la  présence  d’un  compose 
ayant  les  propriétés  des  superoxydes  ;  il  décompose  l’iodure  de 
potassium  et  colore  les  solutions  de  titane. 

Les  auteurs  ont  fait  des  essais  qualitatifs  et  ont  trouvé  que  la 
({uantité  de  ce  produit  n’est  que  de  quelques  milligrammes  dans 
500  cc.  (calculé  en  peroxyde  d’hydrogène).  Ils  supposent  que  ce 
composé  constitue  un  peroxyde  de  l’acide  oxalique,  mais  ils  ne 
sont  pas  parvenus  à  l’isoler.  a.  wahl. 

Action  de  l’acide  azoteux  sur  le  propyléne.  Nitrosite  de 
propyléne  ;  N.  DÉMIANOF  [Joiirn.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  33, 

р.  275  ;  1901,  fasc.  4).  —  Dans  un  flacon  contenant  de  l’éther  on  a 
fait  arriver,  d’une  part,  du  propyléne  produit  par  l’action  de  la 
poudre  de  Znet  de  l’alcool  sur  le  bromure  de  propyléne,  et,  d’autre 
part,  des  vapeurs  nitreuses  provenant  de  l’action  de  AzO^H  sur 
As^O^.  Bientôt  l’éther  a  pris  une  teinte  bleu  verdâtre  et  a  laissé 
déposer  une  matière  cristalline,  peu  sol.  dans  l’alcool  et  l’éther 
bouillants,  peu  sol.  dans  l’éther  acétique  froid,  mais  assez  sol.  dans 
le  même  éther  bouillant  ;  par  refroidissement  de  la  sol.  dans 
l’éther  acétique,  on  obtient  des  cristaux  prismatiques,  brillants; 
F.  119-120°  avec  dégagement  de  gaz;  l’analyse  indique  la  formule 
G^H^Az^O^  ;  le  poids  moléc.  n’a  pas  été  déterminé,  à  cause  de  la 
faible  solubilité  de  ce  corps  dans  les  solvants  organiques.  La  ré¬ 
duction  par  Sn  et  HCl  fournit  la  propylènediamine 
caractérisée  par  son  chlorhydrate  et  son  chloroplatinate. 

Ainsi  le  propyléne  forme  un  nitrosite  G^HL\z-0^,  comme  l’éthy¬ 
lène,  le  propyléthylène  et  le  diméthyléthylène  symétrique;  les 
nitrosites  de  ces  carbures  sont  les  premiers  obtenus  dans  la  série 
grasse  ;  d’autres  carbures  éthyléniques,  p.  ex.  l'isobutylène,  le 
triméthyléthylène  et  autres  éthylènes  trisubstitués,  et  eidin  le 
tétraméthyléthylène,  donnent  des  combinaisons  du  type  nilrosate, 

с. -à-d.  dont  la  formule  générale  est  G”H-”Az-0^.  —  D’après  les 

résultats  obtenus  jusqu’ici,  l’auteur  arrive  à  cette  conclusion,  que 
les  carbures  contenant  les  groupes  R-GH=GH-  et  R-GH=GHH 
forment  des  nitrosites,  et  que  les  carbures  contenain  les  groupes 
R2>>G=GH2,  R2;>G=GHR  et  R2>>G=G-<R“  forment  des  nitrosates. 
Gette  règle  parait  aussi  s’appliquer  au  cas  où  R  est  un  radical 
aromatique.  a.  corvisy. 

Condensation  des  aldéhydes  sous  l’influence  des  alcoolates 
d’aluminium;  V.  E.  TISTCHENKO  Ulourn.  Soc.  phys.  chim.  H., 
t.  33,  p.  260;  1901,  fasc.  4).  —  En  1899  l’auteur  avait  reconnu 
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que  l’aldéhyde  acétique,  sous  l’influence  de  l’éthylale  d’Al,  se 
transforme  en  éther  acétique;  de  nouvelles  recherches  ont  montré 
que,  dans  les  mêmes  conditions,  d’autres  aldéhydes  éprouvent  des 
transformations  analogues  :  l’aldéhyde  formique  produit  du  for- 
miate  de  méthyle  ;  l’aldéhyde  isobutyrique  produit  de  l'isobutyrate 
d’isobutyle  ;  l’aldéhyde  benzoïque  produit  du  benzoate  de  benzyle, 
le  chloral  fournit  du  trichloracétate  de  l’alcool  trichloréthylique 
(expériences  de  Grigorief).  La  réaction  s’exprime  par  l’équation  : 

RCHO  UGH2 

(0  =  >0. 

RGIIO  RGO 

Si  l’alcool  de  l’alcoolate  employé  comme  agent  de  condensation 
n’est  pas  celui  auquel  correspond  l’aldéhyde,  mais  un  alcool  quel¬ 
conque  R'OH,  l’éther  (I)  est  mélangé  de  l’éther  K'-O-COR,  dont  la 
formation  s’explique  par  une  double  décomposition  entre  l’alcoo- 
late  et  l’éther  (I)  ; 

3  RGH20G0R  -f  (R'0}3A1  =  3  R'OGOR  -{-  (RGH20)3a1  . 

Ces  transformations  des  aldéhydes  par  les  alcoolates  d’Al,  ainsi 
que  la  transformation,  découverte  par  Glaisen,  de  l’aldéhyde 
benzoïque  sous  l’influence  de  l’alcoolate  de  Na,  sont  analogues  à 
la  formation  du  glycolide  du  glyoxai,  de  la  iactone  de  Tac.  y-oxy- 
butyrique,  de  la  phtalide  des  aldéhydes  succinique  et  phtalique; 
de  la  dichloroplitalide  du  chlorure  de  phtalyle  : 

GHO  /GII2 

==  ir<  >0. 

GlïO  \G() 

On  a  ici  une  transformation  dos  aldéhydes  en  acides  et  alcools 
semblable  à  celle  qu’éproiuent  sous  l’influence  des  alcalis  les 
aldéhydes  benzoïque,  oxy-isobutyrique,  2-diniéthyl-3-oxypropio- 
nique,  le  furfurol  ;  la  seule  différence  c’est  que,  dans  la  condensa¬ 
tion  des  aldéhydes  sous  l’influence  des  alcoolates  d’Al,  l’éther  se.- 
formant  en  l’absence  de  l’eau  n’éprouve  pas  de  saponification  ; 
l’absence  d’alcalis  fait  aussi  que  la  réaction  se  continue  normale- 
même  avec  les  aldéhydes  qui,  comme  l’ai,  acétique,  se  résiniflent 
par  les  alcalis.  a.  corvisy. 

Sur  une  condensation  de  l’acétone  avec  l’urée ,  A.  WEIN- 
SCHENK  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2185-2187;  20.7.1901).  L’urée  ne 
s’unit  pas  directement  à  l’acétone,  mais  si  l’on  sature  de  gaz  HCl 
une  émulsion  d’urée  dans  l’acétone,  la  première  disparaît  peu  à 
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peu  (par  suite  de  la  formation  de  chlorhydrate  d’urée  soluble)  ;  on 
chauffe  ensuite  à  l’ascendant  pendant  7  heures,  et  par  refroidisse¬ 
ment  on  obtient  des  cristaux  de  triacétone-di-urée 

CH3  CIP  CfP 

I  I  I 

C  =  Âz-CO-AzH-C-AzII-CO-Az-C  , 

I  I  I 

GIP  CfP  OH3 

(pi’on  purifie  par  un  lavage  à  l’alcool  et  une  cristallisation  dans 
l’eau  bouillante;  paillettes  blanches  renfermant  3  mol.  d’eau  qui 
partent  à  120-125®,  peu  sol.  dans  l’alc.  froid,  insol.  dans  l’éther, 
f.  avec  décomposition  vers  265-268®.  Ce  corps  se  dissout  facile¬ 
ment  dans  les  acides;  l’eau  le  dédouble  à  140-150®  en  vase  clos  en 
AzH^,  GO^  et  acétone  ;  les  acides  et  les  alcalis  agissent  de  même 
à  des  températures  plus  basses;  avec  AzO^H  on  obtient  du  nitrate 
d’urée  et  de  l’acétone.  p.  freuxdler. 

Action  du  peroxyde  d’azote  sur  les  éthers  des  acides  non 
saturés;  V.  EGOROF  [doiirn.  Soc.  phys.  chini.  i/.,  t.  33,  p.  57, 
2®  p.;  1901,  lasc.  4j.  —  En  saturant  de  Az^O'*  une  sol.  élhérée 
d’acrylate  de  méthyle  refroidie  dans  un  mélange  de  glace  et  de 
sel,  on  a  obtenu  une  combinaison  des  deux  corps;  liquide,  Eb. 
vers  110®  sous  10  mm.,  contenant  11,37  0/0  d’Az.  —  Dans  les 
mêmes  conditions,  le  crotonate  d’éthvle  donne  une  combinaison 
analogue  contenant  de  8,14  à  8,88  0/0  d’Az  et  bouillant  de  107  à 
133®  sous  4  mm.  —  Az^O^  s’unit  aussi  à  l’ac.  crotonique  etaufuma- 
rate  d’éthyle;  dans  ce  dernier  cas,  le  produit  est  cristaUisable.  — 
L’ac.  isocrotonique  en  sol.  éthérée  est  transformé  par  Az^O^  en 
ac.  crotonique, 

La  réduction  par  Sn  et  HCl  du  produit  de  l’union  de  Az’^O*  avec 
l’éther  acrylique  a  fourni  un  ac.  amidooxypropionique,  matière 
cristallisée  donnant  un  chlorhydrate  et  un  chloroplatinate  cristal¬ 
lisés.  La  réduction  des  produits  de  l’union  de  Az^O'*  avec  le  croto¬ 
nate  d’éthyle,  l’ac.  crotonique  et  l’ac.  isocrotonique,  a  donné  le 
même  ac.  ainidooxybutyri(pie.  — Etude  non  terminée. 

A.  CORVISY. 

Préparation  des  anhydrides  d’acides  au  moyen  d’amines 
tertiaires;  E.  WEDEKIND  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2070-2077; 
6.7.1901).  —  La  formation  des  anhydrides  d’acides  au  moyen  des 
chlorures  et  des  bases  tertiaires  a  été  expli(|uée  par  la  formation 
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momentanée  de  produits  d’addition  intermédiaires  R3Az<p}.  p,  ; 

•  X  I. 

de  tels  corps  n’ont  cependant  jamais  été  isolés.  L’auteur  admet 
que  le  chlorure  d’acide  perd  HCl,  tandis  qu’il  se  forme  du  chlor¬ 
hydrate  de  base  tertiaire  (l’existence  de  ceux-ci  a  été  démontrée), 
le  résidu  R. GH- GO  se  soudant  à  lui-même  pour  donner  un  produit 

de  polymérisation,  à  moins  qu’il  ne  se  trouve  en  présence  d’eau 
(1/2  mol.),  auquel  cas  il  se  fait  un  anhydride  d’acide  : 

2 R-CH-GO  +  H20  (R-CH2-C0)20 . 


Ge  dernier  point  est  en  effet  confirmé  par  l’expérience.  La  réac¬ 
tion  devient  alors  comparable  à  celle  de  Baumann-Schotten. 

i: anhydride  isohulyriqiie  a  été  obtenu  en  mélangeant  le  chlo¬ 
rure  (12  gr.)  avec  de  la  pyridine  (9  gr.)  en  sol.  éthérée.  On  laisse 
reposer  à  l’air  humide  tant  qu’il  se  dépose  un  ppté  blanc  de  chlor¬ 
hydrate.  La  sol.  etheree,  filtrée,  lavee  a  l’eau  glacée,  puis  avec 
Na^GO^  et  enfin  à  l’eau,  est  séchée  sur  Na^SO^  et  rectifiée.  Rende¬ 
ment  en  produit  brut  6  gr.  —  anhydride  isovalérique  (Eb.  200- 
210  )  a  ete  préparé  d  une  façon  analogue  en  employant  la  tripro- 
pylamiue.  —  Id anhydride  oL-bromopropionique  bout  à  123-124° 
sous  10  mm.  ;  chauffé  avec  de  l’eau  et  de  l’aniline  il  a  fourni  de 
rt7C.  'x-anilidopropioniqiie  f.  à  162-162°, 5.  —  Uanhydride  a-brom- 
isobutyrique  n’a  pu  être  obtenu  à  l’état  de  pureté.'^—  Id anhydride 
cinnamiqiie  préparé  avec  la  pyridine,  sans  dissolvant,  fond  à  136° 
(aiguilles  sol.  dansl  alcool)  ■,  traite  par  la  phenylhydrazine,  il  fournit 
Vhydrazide  en  aiguilles  prismatiques  f.  à  187°,  sol.  dans  l’alcool. 

—  Uanhydride  phénylacétique  n’a  été  obtenu  qu’en  quantité  va¬ 
riable  (60  0/0  au  maximum)  ;  il  se  forme  en  même  temps  un  peu 
de  dibenzylcétone  dont  ïoxiine  fond  à  121-122°,  et  la  semicarba- 

à  145-146°  (paillettes  nacrées  sol.  dans  f’alcool).  Dans  cette 
dernière  réaction  on  peut  remplacer  la  base  tertiaire  par  FeGl'"^ 
anhydre;  les  rendements  en  anhydride  sont  améliorés  de  ce  fait. 
De  l’action  du  chlorure  de  p.-nitrobenzoyle  sur  la  pyridine,  on  n’a 
pu  retirei  que  1  ac.  correspondant.  p.  FnEUNnr.ER 

Action  des  bases  tertiaires  sur  le  bromomalonate  de 
méthyle;  E.  WEDEKIND  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2077-2081  ;  6.7.1901  ). 

—  Tandis  que  les  éthers  gras  halogénés  s’unissent  aux  bases 
tertiaires  pour  donner  des  produits  d’addition  du  tvno 

Gl 

R3Az<GH2G02G2Hîi’  flérivés'correspondants  des  acides  biba- 
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siques  se  comportent  d’une  façon  tout  à  fait  differente.  Ainsi  la 
))enzylpipéridine  réagit  à  froid  sur  le  bromomalonate  de  méthyle 
pour  donner  de  V  éther  élhylène-tétvacar  J  tonique  f.  à  121®. 

/C02CH3  CH3-02C\  /C02CH3 

2CHBr<  =2HBr+  >G-C< 

\( 


\C02CH3 


CH3-02G^ 


^G02CH3 


Cet  éther  cristallise  en  prismes  clinorhombiques,  tandis  que 
l’éther  éthylique  cristallise  dans  le  système  triclinique.  On  trouvera 
dans  le  mémoire  original  la  description  cristallographique  de  ces 
deux  corps. 

L’éther  bromomalonique  réagit  également  surla  tripropylamine. 

P.  FREUNDLER. 


Sur  le  nitrile  de  l’acide  nitroso-isobutyrique  et  ses  dérivés; 
0.  PILOTY  et  B.  GRAF  SCHWERIN  [D.  ch.  G.,  t.  34,  1863-1870; 
22.6.1901).  —  Le  nitrile  nitroso-isobutyrique  s’obtient  en  saturant 
de  chlore  à  0®  une  solution  aqueuse  de  nitrile  hydroxylamino-iso- 

butyrique  ;  il  se  précipite  à  l’état  huileux  (liquide 

bleu)  et  se  solidifie  ensuite  par  agitation.  Gristaux  f.  à  53®,  très 
volatils,  peu  sol.  dans  l’alcool,  insol.  dans  [l’eau,  se  décomposant 
peu  à  peu  et  spontanément  en  nitrile  nitro-isobutyrique,  vapeurs 
nitreuses  et  en  un  composé  cristallin  G^“21BL\z^O  dont  la  nature  n’a 
pas  été  déterminée.  AzO^H  concentré  donne  naissance  aux  mêmes 
produits;  HGl  saturé  à  0®  saponifie  le  nitrile  nitrosé  à  froid  en 

donnant  Vainicle  celle-ci  s’obtient  aussi  en 

saturant  à  0®  de  gaz  HGl  une  sol.  aqueuse  de  nitrile  hydroxylami- 
no-isobutyrique  ;  le  chlorhydrate  de  l’amide  qui  se  précipite  fond 
à  210®  (von  Miller)  ;^on  le  dissout  dans  l’eau,  et  on  sature  de  cldore 
à  0®.  L’amide  nitroso-isobutyrique  cristallise  en  prismes  f.  à  158®, 
peu  sol.  dans  l’alcool  et  l’éther,  sol.  dans  l’ac.  acétique  chaud  en 
se  décomposant  légèrement. 

luamide  nitro-isohiityrique 

tant  le  nitrile  correspondant  par  HGl  saturé  à  0®.  Paillettes  nacrées 
f.  à  117-118®  sol.  dans  l’alcool  et  l’eau,  peu  sol.  dans  l’éther. 
dilué  décompose  cette  arnide  en  acétone,  GO^,  etc.,  suivant  l’équa¬ 
tion  : 


2  (GH3)2G( Az02)G02H  ==  2  (GH3)2CO  -f  2  G02  -f-  H20  -f  Âz20 . 

Le  nitrile  hydroxylamino-isobutyrique  saturé  de  gaz  HGl  sec  en 
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sol.  dans  l’alcool  absolu,  fournit  V imino-éther  correspondant  dont 
le  clichlorhydrate  (GH3)2G(AzH.OH) .G(=AzII)OG2H^2HGI,  fond  à 
108®  en  se  décomposant  et  se  dissout  dans  l’eau  en  se  transformant 
en  hydroxylamino-isobutyrate  d'éthyle  (huile  verdâtre  sol.  dans 
l’eau,  bleuissant  à  Tair  en  s’oxydant)  ;  le  chlorhydrate  est  décomposé 
par  l’alcool  chaud  et  insol.  dans  l’éther. 

L’oxydation  de  l’hydroxylamino-isobutyrate  d’éthyle  par  G1  à  0® 
en  sol.  aqueuse  fournit  l’éther  nitrosé  correspondant 

/AzO 

(GH3)2C< 

\G02C2Ils 

en  cristaux  blancs,  peu  sol.  dans  l’eau  f.  à  89®  en  un  liquide  bleu 
qui  se  décompose  quelques  degrés  plus  haut.  —  En  saturant  de 
gaz  AzH3  sec  le  chlorhydrate  d’imino-éther  décrit  plus  haut,  main¬ 
tenu  en  suspension  dans  l’alcool,  on  obtient  le  chlorhydrate  d'hy- 

droxylamino-isohutyranikUne  (GH3)20(AzH.OH) 

poudre  cristalline  blanche,  f.  à  154®  avec  décomposition,  sol.  dans 
l’eau,  peu  sol.  dans  l’alcool,  insol.  dans  Tétlier.  11  se  forme  en 
même  temps  que  ce  sel  une  combinaison  f.  à  221®  avec  décompo¬ 
sition,  sol.  dans  l’eau  qui  la  dédouble  en  AzH^  et  en  un  nouveau 
composé  f.  à  245®.  Le  chlore  transforme  le  chlorhydrate  d’isobu- 
tyrarnidine  dans  le  dérivé  nitrosé  correspondant;  les  oxydants 
tels  que  KMnO^  donnent  avec  lui  un  produit  violet  foncé;  FeSO'*  et 
AzH3  ou  PhO^  et  NaOH  le  colorent  en  bleu  foncé. 

Le  chlorhydrate  de  nitroso-isobutyramidine 

GH19Az30.HGl-[-1120, 

cristallise  en  prismes  (dans  l’eau),  peu  sol.  dans  l’alcool,  insol. 
dans  l’éther.  Il  se  déshydrate  vers  110®  et  fond  vers  161®  en  se 
décomposant;  ses  sol.  présentent  les  mêmes  réactions  colorées 
que  celles  du  dérivé  hydroxylaminé.  Le  suUate  est  très  peu  sol. 
dans  l’eau.  p.  freundler. 

Sur  l’existence  de  dérivés  de  l’azote  tétravalent;  0.  PILOTY 
et  B.  GRAF  SGHWERIN  [D.  ch.  6’.,  t.  34,  p.  1870-1887  ;  22.6.2901j. 
—  Lenitrile  nitroso-isohutyrique  traité  par  l’aniline  en  sol.  acétique, 
donne  naissance,  non  pas  à  un  azoïque  comme  le  ferait  un  nitrosé 
aromatique,  mais  simplement  à  de  l’amino-azobenzène,  le  groupe¬ 
ment  AzO  du  nitrile  servant  à  diazoter  l’aniline. 
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En  traitant  par  GAzK  en  sol.  aqueuse,  à  50®,  le  chlorhydrate  de 
nitroso-isohutyramidine,  on  obtient  un  produit 
dont  les  auteurs  représentent  la  formation  par  l’équation  ; 


/Azü 

(CI13)2C/  ^AzH2  -I-  GAzH  =  (GH3)2C 
^ '^AzH 


AzO 

/AzH2  =  (GH3)2- 
G^GAz 
\AzH2 


/Az-OH 
G<  >AzH 
\G-GAz 
1 

Azli2 


Cristaux  prismatiques  sol.  dans  l’eau,  peu  sol.  dans  l’alcool, 
devenant  anhydres  vers  130®  et  fondant  avec  décomposition  vers 
248-250®.  La  substance  crist.  dans  l’alcool  avec  1  mol.  de  ce  dissol¬ 
vant;  elle  est  sensiblement  insol.  dans  les  autres  liquides  orga¬ 
niques,  brunit  faiblement  le  curcuma  et  forme  des  sels  cristallisés. 
Le  chlorhydrate  G^H^^Az^^O .HCl,  cristallise  en  tables  rhombiques 
f.  à  272®  avec  décomposition,  sol.  dans  l’eau,  peu  sol.  dans  l’alcool. 
Voxalate  neutre  est  en  aiguilles  prismatiques  (rhombiques),  f.  à 
254®  avec  décomposition,  sol.  dans  l’eau,  peu  sol.  dans  l’alcool, 
insol.  dans  i  ether;  il  renferme  2  mol.  d’eau.  Le  sulfate  neutre 
fond  à  289®.  —  Le  groupement  GAz  dans  ce  composé  n’a  pu  être 
transformé  en  groupement  imino-éther.  Si  l’on  chauffe  la  base 
avec  HGl  concentré  à  100®  en  vase  clos,  on  obtient  \e  chlorhydrate 
d'un  dilactame  auquel  les  auteurs  assignent  la  formule 


(GH3)2G 


Az-OH 


Az-OH 


>AzH 


AzH< 


G 


GO-AzH 

AzH-GO 


>G(GH3)2,2HG1. 

G 


Cristaux  prismatiques,  f.  vers  192®,  sol.  dans  l’eau  et  l’alcool, 
insol.  dans  l’éther.  Le  dilactame  forme  un  dérivé  argentique 
amorphe,  très  altérable  à  la  lumière,  sol.  dans  AzH^  et  AzO^H.  — 
En  traitant  la  base  en  sol.  alcoolique  par  H^S,  on  obtient  d’abord 
le  sulfhydrate  bien  cristallisé  ;  si  l’on  chauffe  le  tout  à  80®  en  vase 
clos,  ce  sel  se  transforme  en  un  composé  sulfuré  G^^H^^Az^O-S^,  en 
prismes  rhombiques  jaunes,  f.  à  231®  en  se  décomposant,  peu  sol. 
dans  l’eau  et  l’alcool,  soL  dans  les  autres  liquides  organiques.  Ce 
composé  ne  perd  pas  son  soufre  quand  on  le  traite  parHgO,  HgGl^ 
ou  l’acétate  de  Pb  ;  traité  par  AgAzO^  il  donne  un  dérivé  argen¬ 
tique  peu  stable  qui  noircit  rapidement.  Le  chlore  colore  en  brun 
les  sol.  alcalines.  —  Zn  ou  Sn  et  HGl  sont  sans  action  sur  la  base 
G^H‘<^Az''*0  ;  l’amalgame  de  Na  à  2,5  0/0  réduit  celle-ci  en  donnant 
de  l’ammoniaque  et  une  base  forte  incristallisable.  —  PGP  n’agit 
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pas  sur  la  base  anhydre. — Le  permanganate  en  sol.  concentrée 
l’oxyde  suivant  l’équation  ; 

li 

/Az-ÜH  /Az 

2{GH3)2G<  >AzH-i-0  =  H20-l-2(GH3)2-G<^  >AzII. 

\G-AzH2  \G-AzH2 


Ce  composé  (qui  renfermerait  un  azote  tétravalent),  s’obtient  plus 
facilement  au  moyen  du  ferricyanure  en  sol.  alcaline;  il  cristallise 
en  tables  prismatiques  rouge  brique  1.  lo7®  avec  décomposition, 
très  peu  sol.  dans  l’eau  et  les  dissolvants  organiques  sauf  dans 
l’alcool  bouillant  qui  le  détruit  peu  à  peu.  C’est  un  oxydant  éner¬ 
gique,  qui  décompose  H^S,  SO^  et  Kl,  en  régénérant  la  base 
C^H‘0Az^O  ou  ses  sels,  et  qui  est  à  la  fois  acide  et  basique.  Le 
nitrate  s’obtient  facilement  en  broyant  la  base  G^Hi^Az'^O  avec 
AzO'^H  concentré  jusqu’à  coloration  jaune  citron;  il  cristallise  dans 
l’eau  en  paillettes  f.  à  127®  (avec  décomposition),  peu  sol.  dans 
l’alcool.  —  Le  sel  de  Na  constitue  une  masse  cristalline  violette 
(paillettes  hexagonales),  sol.  dans  1  alcool  et  1  eau,  insol.  dans 
l’éther,  décomposable  par  GO^.  11  fond  vers  100®  en  se  décom¬ 
posant  et  répond  à  la  formule  G^H^Az‘^ONa-(-H^O. 

Le  mémoire  original  renlerme  une  discussion  des  lormules 
inscrites  ci-dessus.  Les  auteurs  désignent  la  base  G^Hi^Az^J 
sous  le  nom  de  porphyrexiue  et  son  produit  d  oxydation  sous 
celui  de  prophyrexide.  i*-  freundler. 


Sur  l’existence  de  dérivés  de  l’azote  tétravalent;  0.  PILOTY 
et  B.  Graf  SCHWERIN  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2354-2357;  20.7.1901j. 
—  Le  chlore  (ou  l’ac.  hypochloreux)  réagit  sur  la  porphyrexine  et 
la  porphyrexide  (voy.  D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1884)  en  donnant  nais¬ 
sance  à  un  dérivé  monochloré  et  à  un  dérivé  dichloré  de  cette 


dernière,  G^H^Az^OGl  et  GWAzMOGl^. 

r^our  obtenir  le  dérivé  monochloré,  on  verse  peu  à  peu  une  sol. 
filtrée  de  chlorure  de  chaux  dans  une  émulsion  de  porphyrexide 
jusqu'à  ce  que  la  coloration  rouge  cerise  tende  à  passer  au  violet 
d’une  façon  permanente.  On  acidulé  ensuite  par  l’ac.  acétique  et 
on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l’alc.  méthylique ,  tables  rhom- 
biques  rouges  f.  à  152®  avec  décomposition,  peu  sol.  dans  1  eau 
(décomposition  à  chaud),  l’éther  et  GGl'^,  sol.  dans  1  alcool,  GHGl^ 
et  dans  les  alcalis  (en  rouge  cerise).  Ge  dérivé  monochlore  n’est 
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))rcs(|uc  i)liis  acide.  Toutefois  il  s’unit  à  AzO-dl  concentré  pour 
former  un  jaune. 

Le  dérive  argon  tique  préparé  au  moyen  de  la  sol.  ammoniacale 
du  dérivé  et  de  AzO'L4g,  se  présente  sous  la  forme  d’une  poudre 
cramoisie  détonant  sans  fondre  vers  170®,  insol.  dans  l’eau  et 
AzH'*^,  sol.  dans  AzO-'^H. 

Le  dérivé  dirjiloré  G^I  POAz'^Gl^  se  prépare  le  mieux  en  saturant 
de  chlore  à  0®  une  émulsion  de  porphyrexide  jusqu’à  coloration 
rouge  foncé.  On  essore  snsuite  le  précipité  carmin  dans  une 
atmosphère  de  Gl,  on  lave  à  l’eau  de  chlore  glacée  et  on  sèche 
rapidement  pour  éviter  une  formation  de  dérivé  monochloré.  Le 
produit  fond  à  117-118®  en  se  décomposant;  il  est  sol.  dans  l’éther, 
GHGP,  l’alcool  et  GCl'^,  peu  sol.  dans  l’eau  et  perd  très  facilement 
la  moitié  de  son  chlore.  Les  sol.  alcalines  sont  violet  foncé.  La 
substance  se  décompose  brusquement  en  présence  de  AzH^  con¬ 
centrée.  Le  sel  de  Na  cristallise  dans  l’eau  en  tables  rhombiques 
sol.  dans  Teau,  l’alc.,  l’éther  bouillant  et  l’éther  acétique;  il  fond 
vers  145®  en  déflagrant.  Le  sel  d^ ammonium  est  en  aiguilles 
violettes  peu  sol.  dans  l’eau  etAzH-^;il  se  décompose  spontané¬ 
ment  à  froid  et  déflagre  à  96®.  Le  sel  d'argent  déllagre  vers  150®; 
poudre  violet  foncé,  sol.  dans  AzH^  et  AzO-'^H  avec  décomposition. 

Les  2  dérivés  chlorés  sont  des  oxydants  qui  décomposent  HI  et 
ll^S  en  régénérant  la  porphyrexine;  avec  il  y  a  mise  en 

liberté  d’oxygène  :  1  mol.  de  porphyrexide  réagissant  sur  Kl  en  sol. 
acide,  met  en  liberté  1  at.  d’iode;  1  mol.  de  dérivé  monochloré 
libère  3  at.  d’iode  et  1  mol.  de  dérivé  dichloré,  5  at.  d’iode.  Les 
auteurs  admettent  que  ces  2  dérivés  sont  des  chlorimides. 

La  lin  du  mémoire  consiste  en  une  discussion  théorique  qui  a 
pour  objet  de  démontrer  que  la  porphyrexide  renferme  un  atome 
d’azote  tétravalent.  p.  fheuxdler 

Sur  les  amino-acétals  et  les  amino-aldéhydes  ;  A.  WOHL 
{D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1914-1924;  22.6.1901).  —  L’acétal  (3-chloro- 
propionique  chauffé  à  115-118®  en  vase  clos  avec  AzTP  alcoolique, 
se  transforme  en  acétal  de  l’ald.  p-aminopropionique  qu’on  isole 
par  un  épuisement  à  l’éther  et  par  distillation  dans  le  vide.  Il  se 
lorme  en  meme  temps  un  peu  de  ba^e  secondaire  : 

AzII[CH2-GH2-CH(OG2H5)2|. 

IJacétal  ^-aminopropionique  AzH2.GH“2.GH-.GH(OG2H^)-  se  })ré- 
sente  sous  la  forme  d’un  liquide  basique,  visqueux,  de  densité 
0,9359  à  17®,  sol.  dans  l’eau  et  les  liquides  organiques.  Eh.  80® 
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SOUS  18  mm.  L’ac.  oxalique  saponifie  à  froid  cet  acétal  eu  donnant 
Voxalate  d'alcl.  aniinopropionique 

AzH2-CH2-GI12-GH0,C20MI2  -j-  H20; 

paillettes  blanches,  sol.  dans  beau,  insol.  dans  l’alcool  et  l’éther, 
se  déshydratant  dans  le  vide  sur  Ge  sel  anhydre  fond  à  98®  ; 

ses  sol.  réduisent  AzO'Wg  ammoniacal,  mais  non  la  liqueur  de 
Fehling;  elles  se  décomposent  facilement  par  la  chaleur  ou  NaOH 
en  perdant  AzH^  et  donnant  des  produits  de  condensation.  La  base 
n’a  pu  être  mise  en  liberté.  Si  l’on  traite  l’acétal  par  HCl  concentré 
(c?=  1,19)  à  40®,  on  obtient  le  chlorhydrate  sous  la  forme  d'un 
sirop  réducteur,  qui,  additionné  de  PtCP  fournit  le  chloroplatinalo 
GHPAzO.2HGl.PtGP,  en  cristaux  jaunes,  sol.  dans  l’eau,  insol. 
dans  l’alcool,  se  décomposant  sans  fondre  à  haute  température. 

.  L’isosulfocyanate  de  phényle  s’unit  à  l’acétal  en  sol.  éthérée 
pour  donner  la  phénylthio-iirée  : 


G^H5-AzH-CS-AzH-GH2-GH2-Gll(OC2IP)2; 

cristaux  blancs  f.  à  85®,  sol.  dans  les  solvants  organiques,  sauf 
l’éther  de  pétrole,  peu  sol.  dans  l’eau.  —  Traitée  à  froid  par  HGl 
concentré  (f/=l,19),  cette  thio-urée  se  transf.  en  phényldihydro- 

pyrimidylmercaptan  C^H^.  Az<C^|^^ ^ blancs, 

f.  à  151®,  sol.  dans  l’eau,  les  alcalis  el  les  solvants  organiques,  sauf 
l'éther  de  pétrole  et  le  benzène  ;  ce  composé  est  fortement  acide, 
mais  il  fournit  un  chloroplatiiiate  anhydre,  sol.  dans  l’eau  chaude. 

h' urée  AzH^.GO.AzH.CH^.GH2.GH(OCHP)^,  obtenue  au  moyeu 
de  l’isocyanate  de  K,  cristallise  dans  l’alcoof  en  paillettes  f.  à  61®, 
sol.  dans  l’eau  et  les  liquides  organiques,  sauf  le  benzène  et  l'acé¬ 
tone.  La  saponification  de  ce  composé  par  l’ac.  oxalique  fournit  un 
composé  cristallisé,  déliquescent,  non  réducteur,  qui  sera  décrit 
plus  lard.  —  Le  dérivé  henzoylé  de  l’acétal  aminopropionique 
(préparation  par  la  méthode  Haurnann-Schotten)  est  sirupeux,  sol. 
dans  l’alcool  et  l’éther,  insol.  dans  l’eau.  Traité  par  SO^IP  dilué, 
il  fournit  de  Tac.  benzoïque,  tandis  qu’avec  l’ac.  oxalique  en  sol. 
aqueuse  froide,  on  obtient  la  phénylmétoxazine  : 

/ykZ-GWK 

GHP-Gf  >Gn; 

\0  — GII^ 

cristaux  f.  à  171®,  sol.  dans  les  liquides  organi(pies,  insol.  dans 
l’eau,  non  réducteurs*  —  Le  dérivé  acélylé  de  l’amino-acétal 
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(anhydride  acétique  et  Na^CO-^)  est  également  liquide  et  se  décom- 
l)Ose  à  la  distillation  ;  (/=  0,9937  à  17®;  il  est  soluble  dans  beau  et 
les  liquides  organiques  sauf  l’éther  de  pétrole.  —  La  combinaison 
Jjenzylidénique  G®H^.CH=Az.GH-.GH2.GH(OG‘^H^)2  bout  à  157° 
sous  11  mm;  liquide  incolore  d’odeur  aromatique,  peu  sol. 
dans  les  liquides  organiques;  6^17  =  0,9878.  La  réduction  de 
ce  composé  par  Na  et  l’alcool  fournit  de  Vacétal  henzylamino- 
propionique  G6H5.GH“2.AzH.GH'2.GH2.GH(OG^H^)2  sous  la  forme 
d’un  liquide  inodore,  insol.  dans  l’eau,  sol.  dans  les  liquides  orga¬ 
niques.  Eb.  156°  sous  14  mm.;  f/17  =0,9799.  Si  bon  introduit  cet 
acétal  dans  HGl  fumant  refroidi,  on  le  transforme  en  chlorhydrate 

de  phényldihydropyrrol  G^H^ .  GH<;^  .  HGl  ;  cristaux 

f.  à  240°,  sol.  dans  l’alcool  dilué. 

En  chauffant  à  115-120°  en  vase  clos  une  sol.  de  GAzK  dans  un 
mélange  d’alcool  et  de  glycérine  avec  l’acétal  p-chloropropionique, 
on  obtient  V acétal  ^-cyanopropionique  GAz.GH^.GH'^. GH(OG-H^)-, 
sous  la  forme  d’un  liquide  bouillant  à  106°  sous  45  mm.,  presque 
insol.  dans  beau,  sol.  dans  l’alcool  et  l’éther.  La  réduction  de  ce 
dérivé  cyané  par  Na  et  l’alcool  absolu,  fournit  Vacétalq-aniino- 
AzH^.GH^.GH^.GH^.GHfOG^H^)^  ;  liquide  basique  sol. 
dans  beau,  l’alcool  et  l’éther,  bouillant  à  196°  sous  la  pression 
normale  et  à  96°  sous  21  mm.  p.  freuxdler. 

Action  de  l’oxychlorure  de  phosphore  sur  l’éther  amino- 
crotonique  ;  A.  MICHAELIS  et  K.  von  AREND  [D.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  2283-2287;  20.7.1901).  —  POGH  réagit  (déjà  à  froid)  sur  l’éther 
aminocrotonique  en  sol.  benzénique  en  donnant  une  chloréthoxyhi- 
tidine  ; 

2G6HiiAz02  -f  POG13  —  C9H12AzOGI  -f  G2H5C1  -f  CO  -f-  AzH^Cl  -f  P03H 

On  termine  en  chauffant  au  b.-m.,  puis  on  précipite  par  beau,  on 
lave  et  on  sèche  la  sol.  benzénique.  Le  produit  est  ensuite  rectrtié 
dans  le  vide  et  purifié  par  l’intermédiaire  du  chloromercurate,  qui 
cristallise  dans  l’alcool  en  tables  blanches  f.  à  112-113°,  répondant 
à  la  formule  G9H*20AzCl,HCl,HgCP.  La  base  constitue  un  liquide 
limpide,  d’odeur  poivrée,  bouillant  à  132°  sous  12  mm.  et  à  257- 
260°  sous  la  pression  atmosphérique,  avec  une  légère  décomposi¬ 
tion,  peu  sol.  dans  beau,  'sol.  dans  les  liquides  organiques. 
Di7  =  1,155;  72jj=  1,5098  à  17°.  Le  chlorhydrate  G^H*20AzCl,HCl 
fond  vers  134°,  masse  cristalline  blanche,  très  déliquescente,  sol. 
dans  beau  et  l’alcool,  insol.  dans  l’éther.  Le  chloroplatinate 
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Gi8H2602Az2ptGl®-|- 414^0,  est  en  cristaux  rouges  f.  à  196-1 98®, 
sol.  dans  1  alcool  et  l’eau  bouillante.  Le  chlovauraie  est  cristallisé. 
En  distillant  la  base  dans  un  courant  d’hydrogène  sur  de  la  poudre 
de  zinc,  on  obtient  une  hitidine  2.6  (cliloroplatinate  f  à  ‘^08" 
bromhydrate  f.  à  209-210‘>),  le  cliloraiirate  fond  à  am’ès 

dessiccation;  il  est  sol.  dans  l’eau  bouillante  acidulée  par  HCl. 

HCl  concentré  transforme  la  chloréthoxylutidine  à  180°  en  un 
dérivé  phénolique  bien  cristallisé;  la  potasse  fournit  un  dérivé 

potassé  G^Hi^AzO^K.  Les  auteurs  attribuent  à  cette  cblorétlio- 
xylutidine  la  constitution  : 

Cl 

0OG2H5 
GH3 

I*.  FREUNDLEn. 


Àz 


Présence  de  glycérides  mixtes  dans  les  graisses  naturelles- 

D.  HOLDE  et  M.  STANGE  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2402-2408;  20.7.1901)! 

—  La  présence  de  glycérides  mixtes  dans  les  graisses  naturelles  a 
été  signalée  dans  quelques  cas.  Les  auteurs  ont  étudié  sous  ce 
rapport  la  partie  solide  de  l’huile  d’olive  qu’il  ont  isolée  par  des 
cristallisations  fractionnées  dans  l’éther,  la  solution  étant  refroidie 
au  moyen  d’un  mélange  d’alcool  et  de  neige  carbonique.  Ge  glycéride 
cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  f.  vers  30°.  On  en  a  déterminé 
leschifLes  d’iode  (29,8),  de  saponification  (196,6),  le  poids  molécu¬ 
laire  (857),  la  teneur  en  acides  (95,82  0/0),  la  densité  (0,9948),  etc. 
Tous  ces  chiffres  correspondent  assez  bien  à  une  oléodimarq aviné 

G  li  ^('Qi7f^33Q2j2  ’  celle-ci  serait  renfermée  à  raison  de  1  à  2  0/0 

dans  1  huile  d  olive.  L’huile  d’os  et  le  suif  ne  paraissent  pas 
renfermer  de  glycérides  mixtes.  p.  freundleu. 

Préparation  des  imino-éthers  aliphatiques  au  moyen  des 
amides;  G.  Druce  LANDER  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  701-704;  6.1901). 

—  L’auteur  prépare  ces  imino-éthers  en  faisant  réagir  les  iodures 
alcooliques  et  l’oxyde  d’argent  sec  sur  les  amides.  Cette  méthode 
a  été  appliquée  à  l’oxamate  d’éthyle,  à  l’urétiiane. 

Quand  on  traite  l’oxamate  d’éthyle,  par  G^^IEl  et  Ag^ü,  une  vive 
réaction  se  déclare  que  l’on  termine  en  diluant  avec  de  l’éther  et 
en  chauffant  une  heure  au  L.-M.,  on  obtient  Véther-seini-iinino- 
oxaldiéthylique  G02G2H3-G(0G2H3)Azll,  Éb.  75-77°  sous  25  mm., 
déjà  obtenu  par  Nef  {Annalcn,  1895,  t.  287,  p.  ;288). 

En  faisant  réagir  sur  l’uréthane  l’iodure  d’éthyle  et  l’oxyde  d’ar- 
SOG.  GHIM.,  3°  SÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tfav.  étrang.  02 
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gent  au  B.-M.,  il  se  produit  divers  comp.  parmi  lesquels  a  été 
caractérisé  l’isocyauurate  d’éthyle,  F.  93-94*’;  rimino-éther  attendu 
peut-être  obtenu  en  eflectuaiit  la  même  réaction  à  froid  en  pré¬ 
sence  d’éther  sec.  Les  exq)ériences  exécutées  avec  l’acétanilide 
n’ont  pas  permis  de  démontrer  la  jjrésence  d’imino-éther  dans  les 
produits  de  la  réaction.  a.  valeur. 


Sur  une  amine  obtenue  en  partant  de  l’acide  triméthyléne- 
carbonique  ;  N.  KIJNER  [iJonrii.  Soc.  pin's.  chim.  //.,  t.  33,  p.Sl"  ; 
1901,  fasc.  5).  L’ac.. triméthylènecarboiii(iue,  préparé  par  le  pro¬ 
cédé  de  Fittig,  fut  d’abord  transformé  eu  sel  d’Ag;  ce  sel,  traité 
par  l’iodure  d’éthyle  en  sol.  éthérée  fournit  facilement  l’éther 
éthyli(jue,  Eh.  134"  sous  745  mm.  =  0,9081  ;  ~  1,4217  à  15"; 

réfrac,  moléc.  M::^29,90  (valeur  théor.  =29,47j.  —  Gomme  AzH-^ 
en  sol.  aq.  réagit  très  difficilement,  même  à  100",  sur  l’éther  éthy¬ 
lique,  on  a  employé  le  procédé  suivant  pour  obtenir  l’amide  :  cet 
éther  fut  chauffé  pendant  2  h.  avec  une  sol.  de  NaüH  dans  l’al¬ 
cool  aqueux;  l’excès  de  NaOH  fut  saturé  par  GO"^;  le  tout  évaporé 
à  siccité  fut  repris  par  l’alcool  absolu  pour  séparer  le  triméthylène- 
carbonate  de  Na  du  carbonate;  le  sel  organique,  traité  par  POGP 
en  présence  du  chloroforme,  a  été  converti  en  chlorure  d’acide  et 
ce  dernier,  traité  par  une  sol.  éthérée  d*AzH'‘^  puis  par  un  courant 
d’AzH^  sec,  est  transformé  en  amide.  L’amide  cristallise  dans  le 
benzène  bouillant  en  longues  aiguilles;  dans  l’alcool,  et  dans  l’eau 
il  cristallise  en  grandes  lamelles  rectangulaires,  F.  12 4-124", 5.  — 
Pour  obtenir  l’amine,  on  a  dû,  afin  d’éviter  la  rupture  de  l’anneau 
triniétylénique  par  Br,  employer  la  modification  apportée  par 
van  Dorp  au  procédé  de  Hofmann  :  l’amide  est  dissous  dans  une 
sol.  aq.  de  KBrO;  dans  la  liqueur  on  fait  passer  un  courant  de 
vapeur  d’eau,  puis  on  distille  rapidement  dans  HGl  ;  le  chlorhy¬ 
drate  de  la  base  et  AzH^Gl  sont  séparés  par  cristallisation  dans 
l’alcool  absolu.  Le  chlorhydrate  de  l’amine  en  question  est  sol. 
dans  l’alcool  absolu,  d’où  il  cristallise  en  grandes  tables  incolores, 
F.  100-101";  il  se  décompose  vers  195-200";  l’analyse  indique  la 
composition  G'‘^H’v\.zH3Gl.  Le  chloroplatinate  (G''^H^AzH3Gl)-lhGB 
esttrès  sol.  dans  l’eau  d’où  il  se  dépose  en  gros  cristaux  contenant  de 
l’eau  de  cristallasition.  —  Pour  obtenir  l’amine,  on  a  mis  le  chlor¬ 
hydrate  sec  dans  l’une  des  branches  du  tube  de  Faraday  et 
aü-dessus  une  colonne  de  KOM  sèche  pulvérisée;  l’autre  branche 
fermée  à  la  lampe  ei  portant  un  étranglement  est  plongée  dans  un 
mélange  réfrigérant,  tandis  que  la  première  est  chauffée  à  120" 
au  bain  d’huile;  la  base  se  condense  dans  la  branche  refroidie;  on 
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la  dessèche  sur  BaO.  L’amine  ]  >CHA/AV^  bouta  iU°;  elle  a 

GH2 

une  forte  odeur  ammoniacale  rappelant  aussi  la  propylamine  5 
^4  72^^1,421  à  20®;  M=;17,7  (valeur  calculée  17,32;  ; 

elle  est  très  sol.  dans  1  eau;  elle  absorbe  GO”^  de  l’air  et  forme  un 
carbonate  solide.  Si  à  la  sol.  d’amine  dans  le  benzène  on  ajoute  du 
phényl-sénévol,  il  se  forme  des  cristaux  de  sulfophényltriméthy- 

lènurée  ;  cette  matière  cristallise  dans  l’alcool  en 

belles  tablettes,  F.  123-123°, 5;  dans  le  benzène,  où  elle  est  peu 
sol.,  les  cristaux  sont  en  forme  d’aiguilles.  Il  paraît  très  probable 
que  l’amine  en  question  renferme  l’anneau  triméthylénique  et  (nie 

Giq-2 

sa  foi  mule  est  1  )>GHAzH^  ;  toutefois  l’étude  de  ce  c<^rns  a 

GH'2  ■  ^ 

•besoin  d’ètre  complétée.  a.  cohvisy. 


Action  de  l’acide  azoteux  sur  la  tétraméthylénylméthyl- 
amine.  Bromure  de  méthylénotétraméthyléne  ;  N.  DÉMIANOF 
et  M.  LOUSCHNIKOF  (Journ.  Soc.  phys.  chim.  R.,  t.  33,  p.  279  ; 
1901,  fasc.  4).  —  Les  auteurs  ont  d’abord  préparé  le  chlorliy- 
,  .  ^  1,  •  GH2-CH-GH“2.AzH2 

drate  de  1  amine  1  i  obtenue  par  Freund  et  Hude- 

manu  en  1888.  Ge  sel  en  sol.  aqueuse  est  additionné  de  AzO“^Na  et 
chaufté  au  B.-M.  dans  un  ballon  muni  d’un  réfrigérant  a  reflux  en 


communication  avec  un  flacon  contenant  Br  pour  retenir  le  carbure 
formé;  pour  terminer  la  réaction,  on  ajoute  étendu.  Le 

contenu  du  ballon,  épuisé  par  de  l’éther,  abandonne  à  ce  solvant 
un  liquide  incolore,  épais,  d’odeur  analogue  à  celle  de  i’alcool 
amylique.  Éb.  132-136°  sous  737  mm.  La  petite  quantité  dont  on 
disposait  n  a  pas  permis  une  étude  complète,  mais  diverses  réac¬ 
tions  montrent  que  ce  liquide  contient  un  alcool  primaire,  proba¬ 
blement  identique  à  celui  que  Perkin  vient  d’obtenir  en  réduisant  le 
chlorure  de  l’ac.  tétraméthylènecarboxylique  (Bull.,  t.  26,  p.  406). 

Pendant  la  réaction,  il  se  dégage  un  carbure  qui,  dans  un  tube 
entouré  d’un  mélange  réfrigérant,  se  condense  en  un  liquide  inco- 
loie,  tics  mobile,  d  une  odeur  particulière  ;  ce  corps  s’unit  énei’gi- 
quement  à  Br  ;  le  bromure  résultant  est  un  liquide  incolore,  d’odeur 
caractéristique  rappelant  celle  du  bromure  d’éthylène.  Eb.  191-192° 
sous  750  mm.  L’analyse  du  bromure  indique  la  composition 
G  "H  Br'-,  L  etude  se  continue.  ,  a.  cohvisy. 
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Sur  quelques  dérivés  du  phénylhexaméthyléue  ;  N.  KOURSA- 

NOF  ijJoiirn.  Soc.  phys.  chim.  /i.,  t.  33,  p.  oG,  1901,  fasc.  1). 
—  Le  phénylliexaméthylène  donne  des  dérivés  de 

caractère  aromatique.  Il  se  dissout  dans  l’acide  de  Nordhausen  en 
Ibrmant  un  acide  sulfonique  —  Par  la  sol.  du 

carbure  dans  AzO^H  de  dens.  1,52,  à  froid,  il  se  forme  un  dérivé 
mononitré,  Eb.  200-210°  sous  26  mm.  ;  en  réalité,  c’pt  un  mélange 
de  dérivé  para,  cristallisé,  et  de  dérivé  ortho,  liquide.  Le  cyclo- 
hexylparanitrobenzène  jü.G^Hip G®H^.  AzO^  fond  à  57°, 5-58°, 5;  par 
AzO^H  faible,  il  s’oxyde  en  ac.  p.-nitrobenzoïque.  Par  réduc¬ 
tion  du  dérivé  nitré  para,  on  a  obtenu  l’aniline  jd.G^H^LG^H'^AzH"^, 
F.  54-56°.  Ses  sels  sont  fusibles  avec  décomposition,  le  chlorhydrate 
à  261-262°;  le  sulfate  à  290°;  le  bromhydrate  à  282-284°;  l’azotate 
à  225-230°.  L’aniline  a  été  transformée,  en  passant  par  le  composé 
diazoïque,  en  le  phénol  jü/.G^H^LG^H^.OH,  qui  cristallise  dans  le 
benzène  ou  dans  l’éther  de  pétrole  en  aiguilles  fusibles  à  131-133°. 

A.  CORVISY. 

Sur  les  dérivés  du  2-méthyl-l .3.4.5-phénetétrol  ;  Karl 

KONYA  [Mon.  f.  Ch.,  t.  21,  p.  422).  —  L’auteur  expose  les  résul¬ 
tats  qu’il  a  obtenus  dans  l’action  de  l’acide  nitreux  sur  l’éther 
monométhylique  de  la  méthylphloroglucine.  Gette  réaction  a  per¬ 
mis  de  déterminer  la  position  du  groupe  méthoxyle  dans  la  molé¬ 
cule.  Gar  suivant  que  la  formule  de  cet  éther  est  exprimée  par  le 
schéma  I  ou  11  : 


CIP 

CH3 

HO^ \0CH3 

\X 

\J 

OH 

OCH3 

I. 

II. 

il  devra  donner  d’après  les  travaux  de  Kostanecki  [D.  ch.  G., 
t.  22,  p.  3133)  un  dérivé  dinitrosé  ou  un  mononitrosé  dont  la  cons¬ 
titution  serait  exprimée  par  les  symboles  III  ou  IV  : 


CIP 

GH3 

U=j^^OGH3 

0:.ir/^OH 

llOAz  AzOH 

AzOlI 

Y 

ÜCH3 

O 

111. 

IV. 

L’expérience  montre  qu’il  ne  se  forme  qu’un  seul  produit  dont 
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toutes  les  propriétés  correspondent  à  celles  d’un  nitrosophénol  de 
la  formule  IV.  Il  s’en  suit  que  la  constitution  de  l’éther  monomé- 
tliylique  de  la  méthylphloroglucine  est  exprimée  par  la  formule  II. 
Le  dérivé  isonitrosé  qui  est  par  conséquent  la  2-méthyl-3-oxy- 
5-inéthoxy-p.~quinone-4-nionoxiine  fournit  par  réduction  le  chlor¬ 
hydrate  du  3-mélhyl-3-oxy-5-méthoxy-4-anndophénol  : 


GH3 


Hü^  ^  JOH 


6  4 

V/ 

OGH3 


AzH^ 


Gomme  tous  les  para-amidophénols,il  est  transformé  en  quinone 
par  les  agents  oxydants  ;  et  la  quinone  soumise  à  l’action  des 
réducteurs  donne  la  3-méthyl-3~oxy-5-méthoxyhydroqiiinone  : 

GH3 

I  ^  »->► 

La  méthylphloroglucine  a  été  préparée  par  la  méthode  de 
Weidel  (Mon.  f.  Ch.,  t.  19,  p.  223)  ;  l’éthérirication  fournit  un 
mélange  de  deux  éthers  dont  la  partie  principale  est  constituée 
par  le  dérivé  monométhylique.  On  les  -sépare  par  cristallisation 
dans  le  xylène. 

Le  2-méthyl-3-oxy-5-méthoxy-p.-quinone-4-monoxime  se 
présente  sous  forme  de  feuillets  cristallins  violets  qui  se  décom¬ 
posent  à  194®. 

Le  2-mélhyl-3-oxy-5-ni(khoxy-4-amidophénol  qui  s’obtient  par 
réduction  du  précédent  au  moyen  du  protochlorure  d'étain  est  très 
oxydable.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  fines  aiguilles  groupées 
en  étoiles. 

Chauffé  avec  de  l’anhydride  acétique,  il  donne  un  dérivé  tétra- 
cétylé  fondant  à  178®  dont  la  composition  répond  à  la  formu’e  : 

G6HGH3(0GIP)(0-C0GH3)2Az(C0GH3)2. 

La  2-méthyî-3-oxy-5-méthoxy-p.-qiiinone  s’obtient  en  oxydant 
le  dérivé  amidé  précédent  par  le  perchlorure  de  fer,  elle  fond 
à  186®. 

Ce  produit  traité  par  une  solution  de  protochlorure  d’étain  donne 
d’hydroquinone  correspondante  qui  cristallise  dans  un  mélange 


IIO 


GH3 

/\oii 
011 


0GH3 
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(l’éther  et  de  ligToïne  en  linos  aiguilles  blanches  groupées  en 
étoiles  et  devenant  rapidement  brunes  au  contact  de  l’air  humide. 

Son  dérivé  acétylé  fond  à  174'^,  sa  composition  répond  à  la 
formule  d’un  dérivé  triacétylé  de  la  2-métbyl-3-oxy-5-méthoxy- 
hydrocpiinone.  a.  wahl. 


Etude  des  dérivés  halogénés  des  phloroglucines  ;  HERZIG 
et  POLLAGK.  —  IL  Sur  les  dérivés  bromés  des  homologues  de 
la  phloroglucine  ;  R.  ROHM  {Mon.  f.  Ch.,  t.  21,  p.  498).  — 
L’action  du  brome  sur  la  phloroglucine  et  ses  dérivés  en  milieu 
acétique  donne  des  composés  tribromés  qui  dérivent  de  la  phloro¬ 
glucine  envisagée  comme  trioxybenzène.  Bôhm  (Ann.,  t.  302, 
p.  171  ;  Bull.  1899,  t.  22,  p.  157)  obtient  avec  la  monométhyl- 
phloroglucine  un  produit  dibromé,  et,  fait  très  curieux,  avec  la 
triméthylphloroglucine  un  produit  tribromé  résultant 

à  la  fois  d’une  substitution  et  d’une  addition.  L’auteur  a  repris 
l’étude  des  dérivés  bromés  des  méthylphloroglucines  ;  voici  les 
résultats  auxquels  il  arrive  :  l’action  du  brome  sur  la  mono  et  la 
diméthylphloroglucine  en  milieu  acétique  donne  des  dérivés  bro¬ 
més  normaux;  la  triméthylphloroglucine  donne  selon  toute  vrai¬ 
semblance  un  trihromotriméthyltricétohexaméthylène. 

La  dibromomonométhylphloroglucine  cristallise  dans  la  benzène 
en  aiguilles  brun  clair,  F.  132-134",  dans  l’eau  elle  cristallise  avec 
3H20  et  fond  à  110-112". 

he  dérivé  acétylé  G®Br2GH3(OG^H^O)*‘^  cristallisé  dans  l’alcool, 
fond  à  166". 


Le  dérivé  dibromé  traité  par  les  alcalis  perd  une  partie  de  son 
brome,  les  réducteurs  comme  SnGF  ne  l’altèrent  pas. 

La  diméthylphloroglucine  donne  un  dérivé  inonohromé  diffi¬ 
cile  à  purifier,  son  dérivé  acétylé  G^Br(GH3j'2(0G^2H-‘^0)3  fond  tà 
168"  (l’alcool). 

La  triméthylphloroglucine  traitée  par  3  mol.  de  Br  donne  un 
produit  qui  cristallisé  dans  l’alcool  absolu  fond  à  88«,  sa  composi¬ 
tion  répond  à  G^H^Br^O^.  Bœhrn  avait  trouvé  G-^H^iBr^O^.  Ge 
produit  a  toutes  les  propriétés  d’un  tribromotriméthyîcétohexa- 
niétbylèiie.  Réduit  pir  SnGFil  régénère  la  triméthylphloroglucine, 
les  alcalis  lui  enlèvent  complètement  le  brome  déjà  à  froid.  La 
forme  cétonique  ne  permet  pas  l’existence  de  dérivés  acétylés,  en 
effet,  à  froid,  l’anhydride  acétique  n’agit  pas,  à  chaud  il  y  a  départ 
de  Br  et  formation  de  triacétyltriméthylphlorog'ucine.  L’éther 
monométhylique  de  la  triméthylphloroglucine  se  conduit  à  la 
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bromuration  d’une  manière  inattendue;  le  groupe  méthoxyle  est 
saponifié  et  il  se  forme  le  même  dérivé  brorné  qu’avec  la.trimé- 
thylphloroglucine.  A.  wahl. 

Sur  les  éthers  monoalcoylés  de  la  phloroglucine  ;  F.  AIGNER 

{Mon.  f.  Ch.,  t.  21,  p.  433).  —  Tous  les  dérivés  triamidés  symé¬ 
triques  du  benzène  étudiés  jusqu’ici  échangent  facilement  les 
groupes  amidés  contre  des  groupes  hydroxyles  quand  on  les  fait 
bouillir  avec  de  l’eau.  •  ’ 

De  la  même  manière  Koliner  (Mon.  f.  Ch.,  t.  20,  p.  926;  Bnll. 
1900,  t.  24,  p.  590)  en  soumettant  à  l’hydrolyse  le  triamidoanisol 
résultant  de  la  réduction  de  l’éther  méthylique  de  l’acide  picrique, 
obtint  l’éther  méthylique  du  phènetétrol-1.2.3.5. 

Il  semblerait  résulter  de  ces  travaux  que  la  présence  de  trois 
groupes  amidés  symétriques  soit  absolument  nécessaire  pour  que 
l’hydrolyse  puisse  avoir  lieu.  Cependant  Pollack  a  montré  (Mon. 
f.  Ch.,  t.  14,  p.  414  ;  Bnll.  1894,  t.  12,  p.  708)  que  l’hydrolyse  du 
diamidophénol  symétrique  fournit  la  phloroglucine. 

Si  l’on  fait  un  rapprochement  entre  cette  expérience  et  celle  de 
Kohner,  il  semble  que  l’on  puisse  arriver  aux  éthers  monoalcoylés 
de  la  phloroglucine  en  partant  des  éthers  du  diamidophénol  symé¬ 
trique. 

Jusqu’ici  ces  éthers  monoalkylés  ne  s’obtenaient  qu’en  petite 
quantité  comme  produits  secondaires  de  la  préparation  des  éthers 
dialcoylés. 

L’auteur  a  entrepris  l’étude  de  la  réduction  du  dinitroanisol  et 
du  dinitrophénétol  et  de  l’hydrolyse  de  ces  dérivés  amidés.  Cette 
étude  l’a  conduit  effectivement  aux  éthers  monoalcoylés  de  la  phlo¬ 
roglucine  qui  s’obtiennent  ainsi  très  facilement  h  l’état  de  pureté. 

Le  dinitroanisol  préparé  par  la  méthode  de  Lobry  de  Bruyn 
{B.  tr.  ch.  P. -B.,  t.  9,  p.  208)  en  partant  du  trinitrobenzène  est 
réduit  au  moyen  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique  ;  on  obtient  le 
chlorhydrate  du  diamidoanisol  sous  foime  d’une  masse  cristalline 
blanche  devenant  rouge  au  contact  de  l’air.  L’hydrolyse  doit 
s’effectuer  en  solution  très  étendue  (10  gr.  dans  4  à  5  litres  d’eau) 
et  pendant  l’ébullition  il  faut  faire  passer  un  courant  d’acide  car¬ 
bonique.  Après  8  à  10  heures,  le  liquide  est  évaporé  dans  le  vide 
jusqu’à  un  volume  de  1  litre  puis  épuisé  3  ou  4  fois  à  l’éther, 
l’éther  distillé  et  le  résidu  distidé  dans  le  vide  tout  en  faisant 
passer  un  courant  d’acide  carbonique. 

IB  éther  monométhylique  de  la  phloroglucine  bout  à  188-189® 
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sons  12  mm.  et,  cristallise  par  refroidissement,  F.  75®.  Le  rende- 
est  de  70-80  0/0  de  la  théorie. 

Le  dérivé  tribromé  C^’Br3(OGH3)(OH)'^,  très  sol.  dans  l’eau, 
l’alcool,  le  chloroforme,  F.  123®,  bouilli  avec  l’anhydride  acétique 
en  présence  d’acétate  de  soude  il  donne  le  diacétylé  correspondant 
G^Br‘^(OGfF)(OGOGH'^)^,  crist,  dans  l’alcool  en  aiguilles  blanches, 
F.  112-114®. 

Ij  éther  moiiométhyldiJjenzoylé  de  la  phloroglucine  crist.  dans 
Lalcool  en  aiguilles  incolores,  F.  96®. 

Dérivé  diacétylé  de  F éther  monométhyliqiie,  fond  à  74®. 

A.  WAHL^ 


Sur  les  dérivés  amidés  de  la  méthylphloroglucine  ;  Arthur 

FRIEDL  {Mon.  /.  Ch.,  t.  21,  p.  483).  —  Les  travaux  de  Hlasiwetz 
{Ann.,  t.  119,  p.  202)  et  de  Pollack  {Mon.  t.  Ch.,  t.  14,  p.  401  ; 
Bull.,  t.  12,  p.  708)  sur  la  phloramine  montrent  que  AzH^  et 
l’éthylamine  réagissent  très  facilement  sur  la  phloroglucine  déjà  à 
la  température  ordinaire.  Ge  fait  doit  surprendre  si  l’on  se  rappelle 
que  le  phénol  ne  réagit  avec  l’ammoniaque  qu’à  300®.  Pollack 
explique  la  réaction  de  la  phloroglucine  en  admettant  qu’elle 
réagit  sous  une  forme  tautomèrique  : 


CfP 


G=Az-C2H5 


C=Az-G2H5 


^  > 


G-AzH-G2[p 

Hc/'^GH 

HOG!!^G-AzH-G2H'i 

CH 


L’auteur  a  étudié  l’action  de  l’ammoniaque  sur  la  méthylphloro¬ 
glucine  et  aussi  l’action  de  la  diéthylamine.  La  diéthylamine  ne 
peut  pas  réagir  avec  les  groupes  carbonyles,  donc  si  la  phloroglu¬ 
cine  entre  en  réaction  sous  la  forme  cétonique,  il  ne  pourra  pas  se 
former  de  dérivé  diélhylaminé.  En  effet,  il  ne  se  forme  qu’une 
combinaison  moléculaire,  un  sel  d’ammonium. 


La  inéthylphloramine  se  prépare  en  faisant  agir  l’ammoniaque 
aqueuse  sur  la  méthylphloroglucine  à  froid  et  à  l’abri  de  l’air;  la 
solution  évaporée  dans  le  vide  abandonne  des  cristaux  qui  sont 
purifiés  par  recristallisation  dans  l’éther  acéticiue,  F.  149-15Û«. 
Chlorhydrate  G'H‘k\zO^HGl -j- H-0,  prismes  légèrement  jaunâtres 
fondant  à  202°;  le  dérivé  triacétylé  cristallise  dans  l’alcool  en 
aiguilles  incolores,  F.  165-166°,  solubles  dans  l’éther  acétique  à 
froid  et  dans  l’eau,  le  benzène  à  chaud.  La  formation  d’un  dérivé 
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triacétylé  montre  que  la  méthylphloramine  est  une  amidométhyl- 
résorcine  de  la  forme  : 


AzI12 


GIP 

/\ 


OH 


X/' 

OH 


CIP 

iio/Noh 

\/ 

AzIP 


La  constitution  n’a  pu  être  établie  jusqu’ici.  Par  l’action  plus 
prolongée  de  l’ammoniaque  on  n’a  pas  pu  isoler  de  dérivé  diamidé, 
mais,  par  contre,  l’action  de  l’éthylamine  en  solution  aqueuse  à 
130“  donne  le  biséthyîamidocrésol,  F.  124-130“.  Cristaux  très  ins¬ 
tables  à  l’air.  Le  chlorhydrate  fond  à  226-228''. 

L’action  de  la  diéthylamine  fournit  un  sel  de  diéthylaninioniiinj, 
F.  86-87“.  Cristaux  solubles  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther,  l’éther 
acétique  :  l’acide  chlorhydrique  le  décompose  presque  quantitati¬ 
vement  en  diéthylamine  et  méthylphloroglucine.  a.  wahl. 


Sur  un  carbure  benzénique  triacidylé  symétrique  et  sur 
quelques  combinaisons  du  di-chloracétylmésityléne;  F.KUNC- 
KELL  et  A  HILDEBRANDT  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1826-1829; 
22.6.1901).  —  Il  n’est  possible  d’introduire  2  radicaux  acides  dans 
le  noyau  benzénique  par  la  réaction  Friedel-Crafts,  que  lorsqu’il 
existe  une  position  libre  entre  2  méthyles  situés  en  position  L3. 
Théoriquement  on  pourrait  fixer  sur  le  mésitylène  3  radicaux 
acides,  mais  l’expérience  a  montré  que  cela  n’était  possible 
que  si  les  3  radicaux  n’étaient  pas  identiques. 

Ainsi,  le  diacétylmésitylène  ne  réagit  pas  avec  le  chlorure 
d’acétyle.  Par  contre,  l’acétylmésitylène  se  combine  au  chlorure 
de  chloracétyle  en  sol.  dans  CS^,  en  présence  de  AlCP  et  à  la 
lumière  solaire,  pour  donner  du  di-chloracétylacétyhnésitylène 

CO-GIPGq 


Cristaux  durs,  f.  à  130“  sol.  dans  l’alcool. 

En  introduisant  peu  à  peu  le  dichloracétylmésitylène  (5  })art.) 
dans  un  mélange  refroidi  d’ac.  azotique  {d  =  1,53  ;  50  part.)  et  de 
(25  part.)  et  en  chauffant  ensuite  après  12  heures,  on 
obtient  l’ac.  triniétbyl-i .S.5-dinitro])enzoïque  \  aiguilles  blanches 
f.  à  230-231“,  sol.  dans  l’alcool,  peu  sol.  dans  l'eau.  Le  chlorure 
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fond  à  154-155";  aiguilles  blanches  sol.  dans  le  benzène,  h'anilide 
fond  vers  300-310";  aiguilles  blanches  sol.  dans  l’alcool.  La  phé~ 
nylhydrazide  est  également  en  aiguilles  f.  >*  300". 

Le  brome  réagit  à  froid  sur  le  dichloracétylrnésitylène  en 
donnant  un  dérivé  pentabromé  (aiguilles  f.  à  162- 

163",  sol.  dans  l’éther,  peu  sol.  dans  l’alcool,  insol.  dans  l’eau);  la 
j)liénylhydrazine  attaque  énergiquement  ce  dérivé  bromé  en  sol. 
benzénique;  on  constate  un  dégagement  régulier  d’azote,  et  la 
liqueur  abandonne  par  évaporation  du  dichloracélyl-hromomésb 
tylène  C^'‘^PL'^BrO^Gl“  (paillettes  blanches  f.  à  113"  sol.  dans 
l’alcool).  P.  FREUNDLEh. 

Action  du  bromure  de  p.-xylyléne  sur  quelques  amines  pri¬ 
maires,  secondaires  et  tertiaires  et  sur  quelques  alcaloïdes; 
W.  MANOUKIAN  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2082-2092;  6.7.1901).  —  Le 
bromure  de  p.-xylylène  réagit  sur  les  amines  d’une  façon  différente 
du  bromure  d’o.-xylylène.  Avec  l’aniline  le  produit  de  la  réaction  est 
sirupeux.  Avec  les  amines  primaires  orthosubstituées  on  obtient 

simplement  des  dérivés  de  la  xylylène-diamine 

les  amines  secondaires  se  comportent  d’une  façon  analogue;  enfin, 
les  amines  tertiaires  et  certains  alcaloïdes  fournissent  des  bro¬ 
mures  d’ammonium  quaternaires. 

Le  bromure  de  p.-xylylène  et  l’a-naphtylamine  s’unissent  en  sol. 
chloroformique  à  froid  en  donnant  du  bromhydrate  de  naphtylamine 

et  de  la  dî-oL-naphtylxylylène-diamîne  C^iojq-r’ 

poudre  cristalline  blanche  f.  à  165",  sol.  dans  le  benzène,  insol. 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Lacombinaisonavecladi-isobutylamines’effectue  d’une  façon  ana¬ 
logue  ;  la  his-di-isobutYlxylylène-diamine 
0  5  J  J  J  ^GH”L  Az(G^H^)'2 

cristallise  dans  l’alcool  en  grands  prismes  f.  à  65",  sol.  dans  l’eau 
chaude  et  dans  l’éther.  Le  chloroplatinate  fond  à  220";  prismes 
rouges  sol.  dans  l’eau,  peu  sol.  dans  l’alcool.  Le  chloraurate  cris¬ 
tallise  en  aiguilles  jaunes  f.  à  205",  sol.  dans  l’alcool  et  l’eau.  Le 
picrate  G^'^H^^Az2,2G^bB(AzO^)^OH  fond  à  171",  aiguilles  jaunes, 
sol.  dans  l’alcool  bouillant. 

I^a  bis-diphényl-xylylène-diamine  ‘  obtenue 

à  chaud  avec  la  diphénylamine,  fond  à  186"  (aiguilles  vert  clair, 
f.  à  186",  sol.  dans  l’acétone  et  l’ac.  acétique,  peu  sol.  dans  l’alcool). 
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La  p.-xylylène-di-pipéridinc  (^5{îio\x  <^*’‘stallise 

dans  l’alcool  en  paillettes  f.  à  86°,  sol.  dans  l’eau  et  HCl  dilué  ; 
le  chloroplatinate  est  en  aiguilles  orangées,  peu  sol.  dans  l’eau  et 
l’alcool,  se  décomposant  vers  250°;  le  chloraurato  est  sol.  dans 
l’eau  chaude  et  l’alcool  (grandes  aiguilles  jaunes  f.  à  215°).  Le 
picrate  fond  à  221°  (aiguilles  jaunes  sol.  dans  l’alcool). 

Le  bromure  de  p.-xylylène  et  la  triéthylamine  s’unissent  à  froid 
en  sol.  cldoroformique  pour  donner  du  bromure  de  p.-xylyîène- 

his-triéthylanmionium  aiguilles  blan¬ 

ches  f.  à  230°,  sol.  dans  l’eau,  le  chloroforme  et  l’alcool  bouil¬ 
lant.  L’eau  de  brome  transforme  ce  bromure  en  perbronmre 
G®H'^[GH2Az(C'^H^')3(J3i.3)]2^  précipité  orangé  f.  à  164°,  peu  sol.  dans 
l’eau  et  l’alcool.  Le  chloroplatinate  cristallise  dans  l’eau  chaude  en 
prismes  orangés  f.  à  238°,  peu  sol.  dans  l’alcool.  Le  chloraurate 
fond  à  242°  (aiguilles  jaunes  peu  sol.  dans  l’alcool  et  l’eau). 

Le  bromure  de  p.-xylylène-his-tripropylammonium  préparé  de 
même  avec  la  tripropylamine,  cristallise  en  aiguilles  f.  à  223°,  sol. 
dans  l’eau,  le  chloroforme  et  l’alc.  bouillant,  insol.  dans  l’éther. 
Le  perbronmre  G^H^[GH^Az(G^H"j''^Br^]^  fond  à  181-182°  (aiguilles 
orangées  sol.  dans  l’alcool).  Le  chloroplatinate  cristallise  dans 
l’eau  en  aiguilles  orangées  f.  à  235°,  peu  sol.  dans  l’alcool.  Le 
chloraurate  fond  à  214°  (aiguilles  jaunes  peu  sol.  dans  l’eau  et 
l’alcool). 

Le  bromure  de  p.-xylylène-bis-pyridinium  est  en  aiguilles 
blanches  f.  à  260°,  sol.  dans  l’eau,  peu  sol.  dans  l’alcool  et  le  chlo¬ 
roforme,  insol.  dans  l’éther.  Le  perbronmre  G^bH(  GHA\zC’*H^Br3)^ 
cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  orangées  f.  à  149°.  Le  chloro¬ 
platinate  fond  à  253°  (aiguilles  orangées  peu  sol.  dans  l’eau  et 
l’alcool)  et  le  chloraurate  (prismes  microscopiques  sol.  dans 

l’eau  et  l’alcool  bouillant). 

Le  bromure  de  xylylène-diqiiinoléinium  est  en  aiguilles  vio¬ 
lettes  f.  à  306°,  peu  sol  dans  l’alcool,  sol.  dans  le  chloroforme.  Le 
perbronmre  fond  à  206°  (aiguilles  orangées  sol.  dans  l’alcool j,  le 
chloroplatinate  f.  à  257°  (poudre  orangée  peu  sol.  dans  l’alcool  et 
l’eau)  et  le  chloraurate  à  242°  (poudre  jaune  foncé,  sol.  dans  l’al¬ 
cool,  peu  sol.  dans  l’eau). 

Le  bromure  de  p.-xylylène  distrychninium 


G6H^(CH2  ,  C21I122A  z202  ,  Hl-)2 , 

préparé  à  chaud,  en  sol.  chloroformique,  cristallise  dans  l’eau 


analyse  des  travaux  étrangers. 
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})Oiiillanle  en  aiguilles  rnicroscopicjues,  f.  à  291®,  très  peu  sol.  dans 
l’alcool,  insol.  dans  l’éther.  Le  perhi’oniure  fond  à  195®  ^petites 
aiguilles  jaunes  peu  sol.  dans  l’alcool),  le  chloroplatinate  à  247- 
249®  (poudre  orangée  insol.  dans  l’eau  et  l’alcool)  et  le  chloraurale 
à  210®  (précipité  jaune  foncé  insol.  dans  l’eau,  peu  sol.  dans 
l’alcool).  P.  FREUNDLER. 

Alcoylation  des  acylarylamines;  G.  Druce  LANDER  [Chem. 
Soc.^  t.  79,  p.  690-701;  6.1901).  —  L’auteur  ayant  montré  anté¬ 
rieurement  que  l’éthylisoacétanilide  GH-^-C(OG2H»)=AzC^H»  peut 
être  préparée  par  l’action  de  l’iodure  d’éthyle  et  de  l’oxyde  d’ar¬ 
gent  sec  sur  l’acétanilide  (Bull.  Soc.  chim.^  t.  24,  p.  740)  a 
appliqué  cette  méthode  à  la  préparation  d’une  série  de  composés 
analogues. 

•  L’acétanilide,  traité  par  GH^l  et  Ag-0,  en  milieu  benzénique 
bouillant,  fournit,  en  quantités  presque  égales,  les  deux  isomères 
avec  GbP  à  l’azote  et  à  l’oxygène. 

L’acéto-o.-toluidide,  traitée,  dans  les  mêmes  conditions  par  l’io- 
dure  d’éthyle  et  l’oxyde  d’argent  sec,  fournit  exclusivement  l’Az- 
tolylacétîmino-éthyl-éther  GH^-G^H^Az=G(OG^H^)GH3,  Eb.  222® 
sous  740  mm.  La  solution  de  cet  imino-éther  dans  la 
ligroïne,  traitée  par  HGl  en  sol.  éthérée  fournit  un  chlorhydrate^ 
F.  90-91®,  avec  dégagement  de  chlorure  d’éthyle.  —  Chloroplatinate 
(G'*H‘^OAz)^H2PtGF,  F.  171®  (décomp.).  La  méthylation  de  l’acéto- 
o.-toluidide  par  la  même  méthode  fournit  au  contraire  un  mélange 
des  deux  isomères  :  la  méthylacéto-o.-toluidide  et  le  Az-o.-tolyl- 
acétimino-méthyl-éther ,  Éb.  210-214®. 

L’éthylation  de  l’acéto-p.-toluidide  fournit  exclusivement  le  p.-to- 
lylaeétiniino-éthyl-éther,  Éb.  232®  et  125-130®  (sous  12  mm.).  Son 
chlorhydrate  est  moins  stable  que  celui  de  l’isomère  ortho. 

La  méthylation  a  fournit  au  contraire  seulement  V Az-méthyl- 
acéto-p.~toluidide,  F.  64-66®,  au  lieu  de  83®  (Thomsen). 

Avec  les  a  et  S-acétonaphtalides,  on  a  seulement  obtenu  les 
imino-éthers  correspondants  à  l’iodure  d’éthyle,  seul  expérimenté. 
—  L’Az-a  naphtylacétimino-éthyl-élher  G*®H‘Az=G(OG2H-»)GH^ 
bout  à  175®  sous  12  mm.  —  Ghlorhydrate,  F.  111®  (décomp.).  — 
L'Az-p-naphtylacétiinino-éthyl-éther,  Éb.  176®, 5  sous  12  mm.  Ges 
deux  imino-éthers  sont  très  facilement  hydrolysés. 

L'éthylation  de  la  benzanilide  fournit  uniquement  le  Az-phényl- 
inüno-éthyl-éther  G®HSAz=:G(OG^H^)G®H^;  ce  composé,  hydro- 
lysé  par  HGl  assez  fort,  fournit  du  benzoate  d’éthyle  et  du  chlor¬ 
hydrate  d’aniline. 
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En  faisant  réagir  l’oxyde  d’argent  sec  et  Tiodure  d’éthyle  sur 
l’oxanilate  d’éthyle,  l’auteur  a  obtenu  le  senii-Az-phénylinniw- 
oxaliquediéthylétliGP  C®H^Az=:G(OG^H^)-CO‘'^G2H^,  licj.,  Éb.  152- 
155®  sous  12  mm.  ;  d’abord  incolore,  il  ac(iuicrt  rapidement  une 
teinte  jaune. 

L’action  de  l’aniline  sur  ce  composé  fournil  V éther  dipliényl- 
amkUno-oxaliqiie  crist.  en  aig.,  F.  73-74°,  puis  la 

dipliénylainidino-oxalanilide  de  Anschütz  et  Stiepel. 

Avec  l’oxanilide,  G^H^I  etAg^O  en  présence  de  benzène,  on  obtient 
le  di-Az-phényliminO‘Oxaldiéthyléther  [G^H^-Az=G(OG^H^)p,  liq., 
Eb.  vers  205°  sous  12  mm.,  facilement  hydrolysé  par  HGl. 

A.  VALEUR. 


Sur  les  acétophénone-oximes  w-halogénées  ;  H.  KORTEN  et 
R.  SCHOLL  (ü.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1901-1910;  22.6.1901).  —  Les 
cétones  w-balogénées  aromatiques  réagissent  avec  l’hydroxyl- 
amine  en  sol.  alcaline  pour  donner  une  dioxime,  suivant  une 
équation  analogue  à  celle  qui  représente  la  formation  des  osazones. 
Toutefois,  on  peut  en  opérant  à  la  température  ordinaire,  arrêter 
la  réaction  à  la  formation  des  monoximes  halogénées,  (modifica¬ 
tion  syn.en  sol.  acide,  anti  en  sol.  alcaline).  Ges  monoximes  balo- 
génées  traitées  par  AzH^,  fournissant  des  amines  tertiaires. 

L’o)-chloracétophénone  a  été  préparée  par  le  procédé  de  M.  Gau¬ 
tier  légèrement  modifié  (f.  =  58-59°);  traitée  par  le  chlorhydrate 
d’hydroxylamine  (3  mol.)  en  sol.  dans  l’alc.  méthylique  et  l’eau, 
elle  fournit  Voxnne  syn.  qu’on  précipite  par  l’eau  et  qui  cristallise 
dans  GS^  en  paillettes  f.  à  88°, 5-89°;  cette  oxime  émet  des  vapeurs 
très  irritantes.  Traitée  par  PGP  en  sol.  dans  f  éther  anhydre,  elle 
se  transforme  en  chloracétanilide  : 

EH2C1-C-C6fp  rdd2Gl-CO 

il  -  I 

Az-OH  AzH-CGP 

La  même  oxime  s’unit  à  l’isocyanate  de  phényle  en  sol.  benzé- 

nique  pour  donner  l’m*e7//ane  P^IP’ 

incolores,  f.  à  118-120°,  sol.  dans  la  ligroïne.  Le  dérivé  acétylé 
fond  à  67-68°;  aiguilles  sol.  dans  la  ligroïne.  —  Traitée  par  AzH*^ 
en  sol.  aqueuse  ou  éthérée,  l’oxime  se  transforme  en  trioxîinido- 
triphénacylamiiie  |G^H-'^’.G(=Az.OH).GH^]'‘^Az;  paillettes  f.  à  222° 
avec  décomposition,  sol.  dans  NaOTl,  l’ac.  acétique  et  le  nitroben- 
zèiie,  insol.  dans  l’eau  et  les  autres  liquides  organi(jues.  IlGl 
alcoolicpie  réagit  sur  ce  composé  en  donnant  un  mélange  de 
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2  clilorliydratos,  run  blanc  (G^^II^^O^Az^CP),  l’autre  jaune 
(C"MP'0'2Az^Gl)  ;  (on  cliaulTe  l’arnine  dissoute  dans  l’alcool  avec 
HGl  au  B.-M.);  par  refroidissement,  le  sel  blanc  cristallise  en 
paillettes  brillantes  1.  à  242®,  sol.  dans  l’ac.  acétique  bouillant;  sa 
sol.  dans  SO^IB  concentré  devient  bleu  foncé  à  chaud,  puis  violette, 
rose  et  incolore  après  dilution  et  abandonne  linaleinent  des  aiguilles 
blanches.  La  hase  correspondante  cristallise  dans  l’alcool  en 
aiguilles  jaunâtres  f.  à  92®.  —  Le  deuxième  sel  qui  reste  dans  les 
eaux-mères  est  isolé  par  des  épuisements  au  chloroforme;  paillettes 
jaunes  f.  à  208®,  sol.  dans  les  liquides  organiques  sauf  l’éther  et  la 
ligroïne;  la  sol.  dans  Sü^H^  est  rougeâtre  à  chaud.  La  base  libre 
cristallise  en  paillettes  f.  à  191®,  sol.  dans  l’alcool  et  le  benzène 
(fluorescence  rougeâtre);  elle  teint  la  laine  en  rouge  jaunâtre. 

]Jüxime  de  ro)-hromacétophénone  préparée  comme  le  dérivé 
chloré  cristallise  dans  GS^  en  cubes  f.  à  92®;  elle  constitue  un 
mélange  de  modification  syn.  avec  une  très  petite  quantité  de 
l’isomère  anti  qu’on  sépare  par  des  précipitations  fractionnées.  La 
L®  fond  h  89®, 5  et  se  dissout  dans  les  liquides  organiques  sauf  la 
ligroïne.  Elle  se  transforme  en  bromacétanilide  sous  l’influence  de 
PGl'^  en  sol.  éthérée.  Uiiréthaiie  correspondant 


'GH2Br 


G6H5-C, 


Vaz-0-G0-AzH-C6H5’ 


cristallise  dans  un  mélange  de  benzène  et  de  ligroïne  en  aiguilles 
soyeuses,  f.  à  120-121®.  Le  dérivé  acétylé  fond,  à  74-75®.  AzH^ 
transforme  l’oxime  syn.  en  trioximidotriphénacylamine  f.  à  222®. 
—  Ij  isomère  anti  moins  sol.,  fond  à  96®, 5-97°  (aiguilles);  il  se 
forme  plus  facilement  en  soi.  alcaline,  en  même  temps  qu’un  peu  de 
glyoxime  et  de  phényloximinobenzylisonazolonoxime  Gi^H^^Ü^Az^ 
(Scholl,  I).  ch.  G.,  t.  30,  p.  1287). 

Dans  la  préparation  de  la  brornacétophénone,  il  se  fait  un  peu 
d’un  composé  G^^H^Br^,  en  prismes  jaunes,  f.  à  134®,  sol.  dans 
l’ac.  acétique,  peu  sol.  dans  l’alcool  dilué. 

La  m.-nitro-M-hroniacélophénone  a  été  préparée  en  broniant  la 
m.-nitro-acétophénone.  \jOxime  syn.  préparée  en  sol.  neutre  cris¬ 
tallise  en  aiguilles  jaunâtres  f.  à  126®, 5-127®  sol.  dans  le  benzène 
et  l’alcool,  insol.  dans  l’eau  et  la  ligroïne  bouillante.  Traitée  par 
PGD,  elle  se  transforme  enm .-lütrohroniacétanilide 

Az02-C6lP-AzIl-G0-AzH-GH2Br, 

paillettes -jaunes,  f.  à  118-119®,  sol.  dans  l’eau  bouillante.  — 
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Vuvéthane  correspondant  f.  à  145-146®  (aiguilles  jaunâtres  insol. 
dans  la  ligroïne).  Le  dérivé  acétylé  f.  à  61-65®  (aiguilles  jaunâtres). 

P.  FREUNDLER. 


Sur  l’oxydation  de  la  benzylamine  ;  E.  BAMBERGER  et  TH. 
SCHEUTZ  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  22Q2-22T2;  20.7.1901).  —  Les 
auteurs  ont  étudié  les  produits  d’oxydation  de  la  benzylamine  par 
le  réactif  de  Caro;  la  base  s’oxyde  assez  difficilement,  tandis  que 
ses  produits  d’oxydation  sont  transformés  presque  immédiatement 
en  ac.  benzoïque  ;  toutefois  ces  réactions  secondaires  ont  pu  être 
restreintes  par  l’addition  de  NaHCO^. 

Le  produit  primaire  qui  n’a  pu  être  isolé  est  vraisemblablement 
la  benzylhydroxylamine  qui  s’oxyde  de  suite  en  donnant  de  la 
henzaldoxime,  du  nitrile  benzoïque,  de  la  henzamide,  de  l’ac. 
henzhydroxamique,  du  phénylnitrométhane,  de  Vac.  et  de  Vald. 

benzoïques,  de  Vac.  phénylnitroliqiie 


blanches  sol.  en  rouge  vineux  dans  les  alcalis),  un  composé  neutre, 
f.  à  205®,  cristallisé  en  aiguilles  très  peu  sol.  (sauf  dans  le  toluène 
bouillant),  un  composé  neutre  f.  à  110®,  sol.  dans  l’eau  chaude,  un 
3®  composé  neutre  en  aiguilles  f.  vers  100-103®,  peu  sol.  dans 
l’eau  et  enfin  une  base  sol.  avec  une  coloration  jaune  dans  les  ac. 
minéraux.  On  trouvera  dans  le  mémoire  original  le  détail  des 
opérations  et  de  la  séparation  de  ces  divers  produits. 

P.  FREUNDLER. 


Sur  l’oxydation  des  aldoximes  aromatiques  et  grasses; 
E.  BAMBERGER  et  T.  SCHEUTZ  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2023-2033  ; 
6.7.1901i.  —  L’oxydation  de  la  benzaldoxime  par  le  réactif  de 
Caro  fournit  de  l’ac.  benzhydroxamique,  du  phénylnitrométhane 
iibid.,  t.  33,  p.  1781)  et  dans  certaines  conditions  de  la  dibenzényl- 
azoxime,  du  nitrile  benzoïque,  de  l’ac.  et  de  l’ald.  benzoïque  et  de 
l’ac.  phénylnitrolique.  Cette  réaction  est  générale  et  s’applique  aux 
ald.  grasses  et  aromatiques. 

Oxydation  de  Vanisaldoxime.  —  Cette  oxime  préparée  en  sol. 
alcaline,  à  froid  est  précipitée  par  CO^  ;  paillettes  blanches  f.  à 
62-64®,  sol.  dans  l’éther.  On  trouvera  dans  le  mémoire  original  le 
détail  de  l’oxydation.  Celle-ci  a  fourni  des  ac.  anisique  et  anisliy- 
droxamique,  de  l’ald.  anisique,  du  nitrile  anisique,  une  substance 
insol.  dans  l’eau,  non  volatile,  crislallisant  dans  l’ac.  acétique  en 
aiguilles  blanc  rosé,  f.  à  133®,  de  Vanisylnitroinélhane  : 


c:h30-C6iF'-cii2Azü2, 
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'J'ü2 

(liquide  volatil  avec  la  vapeur  d’eau,  donnant  avec  FeCP  un  préci¬ 
pité  violet  brun  peu  sol.  dans  l’éther).  Ce  dernier  s’unit  en  sol. 
alcaline  à  l’acétate  de  diazobenzène  pour  donner  V hydrazone  iiilro- 

anisique  \zH  rouge  rubis,  f. 

à  Jli°,  avec  décomposition,  sol.  dans  les  liquides  organiques, dans 
NaOH  (en  rouge  orangé,  sel  de  Na  en  aiguilles  bronzées)  et  dans 
SO^H^  concentré  (en  rouge  violet). 

Oxydation  de  la  m.-nitvobenzaldoxime.  —  Les  produits  sont 
l’ac.  m.-nitrobenzhydroxaniique,  l’ac.  m.-nitrobenzoïque,  la  di-m.- 

AzO-LG^H^G - Az 

nitrodibenzénylazoxiine  ||  ||  (aiguilles 

Az-0-G.G6HLAz02 

jaunâtres,  f.  à  147®, 5-149®, 5,  sol.  dans  l’acétone,  peu  sol.  dans  les 
autres  liquides  organiques. 

L’oxydation  de  la  p.-nitvobenzaldoxime  a  fourni  principalement 
de  l’ac.  p.-nitvobenzhydroxamiqiw. 

Oxydation  de  bacétaldoxime.  —  On  obtient  de  l’ac.  acétby- 
droxamique  (coloration  violette  avecFeGF,  virant  au  brun  par  HGl 
et  reparaissant  par  dilution)  ;  du  nitro-éthane,  de  l’ac.  acétique  et 
un  dérivé  nitrosé  bleu,  sol.  dans  l’éther,  peu  stable. 

La  propionaldoxiine  a  fourni  du  nitropropane  et  de  l’ac.  propio- 
hydroxamique,  V isovaléraldo.xime  du  nitropentane  et  de  l’ac.  iso- 

valérhydroxaniique  (GH^j'^.GH.GH'^.G^Q^^  (aiguilles  blanches 

f.  à  73", 5-76®,  sol.  dans  l’eau  et  les  liquides  organiques,  sauf 
l’éther  de  pétrole  ;  le  sel  de  cuivre  est  vert). 

U isobutyraldoxime  a  fourni  de  l’ac.  isobutyrhydroxamique  et 
du  nitro-isobutane.  p.  freuxdler. 


Synthèse  de  l’aldéhyde  ortho-azidobenzoïque  ;  E.  BAMBER- 
GER  etE.DEMUTH  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2292-2293;  20. 7. J 901.  — 
Gette  aldéhyde  a  été  obtenue  indirectement  en  partant  de  l’india- 
zonoxime  (voy.  l’un  des  mémoires  précédents  ;  D.  ch.  G.,  t.  34, 
p.  1309).  Les  auteurs  en  ont  fait  la  synthèse  directe  en  faisant  agir 
l’ac.  azothydrique  sur  l’ald.  o-diazobenzoïque  en  sol.  acétique  : 


CHO 
Az  =  Az-OH 


-f-  Az3H 


GIIO 

/Az  +  Az2  -f  H20 


Le  rendement  est  de  93  OyO  de  la  théorie.  Pour  effectuer  cette 
opération,  on  mélange  la  sol.  du  diazoüjue  additionnée  de  NaGl 
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avec  une  sol.  conceiUrée  et  refroidie  (— 5“)  de  Az-'^Na,  puis  ou 
verse  peu  à  peu  une  sol.  concentrée  d’acétate  de  K  jusqu’à  cessa¬ 
tion  de  1  eflervescence.  On  laisse  ensuite  reposer  et  on  épuise  par 
1  ethei .  La  constitution  des  azido-aldéhydes  est  ainsi  démontrée 
d  une  façon  directe.  freundler. 


Sur  quelques  hydrazones  isomériques  ;  E.  BAMBERGER  et 
0. SCHMIDT  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2001-2017;  6.7.1901).  —  Un  cer¬ 
tain  nombre  de  phénylhydrazones  existent  sous  2  modifications 
a  et  S  qui  se  transforment  l’un  et  dans  l’autre  sous  les  influences 
les  plus  faibles  (solvants,  etc.). 

I.  Hydvazone  nitroformiqne  AzO^.GH^Az.AzM.G^'H’f  —  La 
modification  a  cristallise  dans  le  benzène  et  la  ligroïne  en  prismes 
orangés  f.  à  74'’,5-75%5  (chauffage  brusque);  si  on  la  chauffe 
lentement,  elle  se  transforme  dans  l’isomère  p  (aiguilles  jaune 
d’or,  f.  à  84%5-85°,5,  lentement  solubles  dans  le  benzène  et  la 
ligroïne).  Aucun  des  2  isomères  n’est  conducteur  de  l’électricité. 
La  forme  a  se  transforme  en  p  :  L  Par  chauffage  ;  2«  par  dissolu¬ 
tion  dans  les  alcalis  et  reprécipitation  par  les  acides  ;  cristalli¬ 
sation  dans  l’alcool  de  benzène,  l’éther,  GHGU  et  la  ligroïne  sont 
sans  action).  La  transformation  inverse  s’effectue  seulement  par 
cristallisation  dans  le  benzène,  le  chloroforme  et  la  ligroïne.  11 
s’agit  probablement  d’isomères  stéréochimiques  syn.  (a)  etantifp), 
car  les  constantes  de  réfraction  sont  les  mêmes. 


II.  Hydrazone  de  l'ald.  niirovaléricme  G'*H9 

^Az-AzH.G^H^ 

Gette  hj^drazone  obtenue  par  condensation  du  nitropentane  et 
du  diazobenzène,  se  présente  également  sous  deux  formes 
a  (f.  51®,5-52°j  et  P  (f.  =:  92®,5-93®)  qui  sont  absolument  ana¬ 

logues  aux  hydrazones  nitroformiques. 


III.  h  hydrazone  phénylnitro formique 

,  .  *  '^Az.AzH.G^H^ 

n  existe  que  sous  une  seule  modification  f.  à  101®, 5-102®  5. 

IV.  Hydrazone  benzoyliormique  G^H^.GO.GH^rAz.AzH.G^^IP. _ 

Elle  s  obtient  (la  forme  (3)  au  moyen  de  l’éther  benzoylacétique  et 
du  diazobenzène  en  meme  temps  qu’un  peu  de  formazylphényl- 
cétone.  La  modification  a  fond  à  114®  et  cristallise  en  prismes 
rhombiques  orangés,  sol.  dans  le  benzène  et  la  ligroïne,  et  la 
forme  P  cristallise  en  paillettes  jaune  d’or,  f.  à  138®.  La  chaleur 
transforme  les  doux  isomères  en  un  mélange  f.  vers  126-128®*  la 
ligroïne  favorise  la  modification  a,  et  l’alcool  et  l’acétone  la  forme  p. 

Le  benzène  est  neutre.  Les  deux  isomères  se  dissolvent  dans 
soc.  CHIM.,  3®  SÉR.,  T.  XXVI,  1901.  — Trav.  étraug.  G3 
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réthylate  de  Na  (ou  la  soude  alcoolique)  en  formant  un  dérivé 
sodé  en  aiguilles  rouges  décomposables  par  l’eau  et  par  CO^;  ce 
dérivé  sodé,  traité  par  HCl,  régénère  un  mélange  des  deux  Ibrmes. 

V.  o.-Nitrophénylhydrazone-henzoylformique  : 

G6H5_C0-GH  =  Az-AzH-Gen^- Az02 . 


Préparation  analogue  à  la  précédente  ;  on  verse  peu  à  peu  de 
l’acétate  d’o.-nitrodiazobenzène  dans  une  sol.  d’éther  benzoylacé- 
tique  saponifié  à  froid  par  KOH  ;  le  précipité  est  ensuite  recristal¬ 
lisé  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’acétone.  La  forme  [3  ainsi  obtenue 
est  en  aiguilles  jaune  d’or,  f.  à  145°, 5-146°, 5  (chauffage  brusque), 
sol.  dans  SO'^H^  en  rouge  orangé,  dans  NaOH  en  rouge  clair. 

La  forme  a  cristallise  en  aiguilles  orangées  plus  solubles  que  la 
précédente,  f.  vers  113-117°.  L’alcool  et  l’acétone  l’isomérisent 
complètement,  de  même  que  la  chaleur;  le  benzène,  le  xylène  et 
la  ligroïne  fournissent  un  mélange  ainsi  que  le  passnge  par  le 
dérivé  sodé. 


VI.  m-Nitrophénylbydrazone  benzoyltormiqiie.  —  On  obtient 
en  même  temps  de  la  di-m.-nitvophényl-formazylphéiiylcétone 

sous  forme  d’une  poudre  cris¬ 
talline  rouge  foncé,  f.  avec  décomposition  vers  210°,  sol.  dans  le 
xylène  bouillant,  peu  sol.  dans  l’alcool,  sol.  dans  SO^H^  en  violet. 
—  IJliydrazone  a  cristallise  dans  le  benzène  et  la  ligroïne  en 
aiguilles  orangées  à  reflets  violets,  f.  vers  140°.  L’isomère  p  (cris¬ 
tallisation  dans  l’alcool  )  est  en  aiguilles  brun  orangé,  f.  vers  149- 
152°  ;  il  est  accompagné  quelquefois  d’une  troisième  modification 
(y)  en  paillettes  blanc  jaunâtre.  —  La  chaleur  transforme  {3  et  y 
dans  a. 


VIL  p.-Nitrophénylhydrazone  benzoylforiuiqiie.  —  Gette  hydra- 
zone  n’existe  que  sous  une  seule  forme  qui  cristallise  dans  le  xylène 
bouillant  en  paillettes  jaunes  à  reflets  violets,  sol.  en  rouge  orangé 
dans  SO^H^  concentré,  f.  à  199-200°.  p.  freundler.  * 


Contribution  à  l’étude  de  la  benzylidéne-phénylhydrazine  ; 
E.  BAMBERGER  et  J.  GROB  iD.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2017-2023; 
6.7.1901).  —  Les  j)roduits  de  condensation  des  diazoïques  avec 
les  carbures  gras  nitrés,  sont  des  hydrazones  d’ald.  nitrées 

A  702 

,  p.  2626).  On  obtient  directement 
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ces  composés  en  traitant  les  hydrazones  R.CH=Az.  AzH.CTI»  par 
les  vapeurs  nitreuses  : 

/H  /Az02 

R-C4  +  Az203  =  Azü2II4-H-C< 

X4z-AzH-G6H5  \Az-Azli-C6115 


Cette  réaction  donne  naissance  à  un  produit  intermédiaire  qui 

est  rhydrazone  nitrosée  correspondante  ^  _  • 

^Az .  AzH . 

De  plus,  il  y  a  nitration  partielle  dans  le  noyau  aromatique  et 

formation  du  dérivé  R-C<tz°AzH.C<im.AzO^  U}' 

diverses  hydrazones  peuvent  être  hydrolysées  et  donner  de  l’ald. 
R.GHO  et  des  hydrazines  ou  plutôt  les  diazoïques  correspondants, 
diazobenzène  et  p.-nitrodiazobenzène. 

La  réaction  s’effectue  en  faisant  passer  un  courant  de  vapeurs 
nitreuses  (AzO*^H  et  As^O^)  dans  une  émulsion  refroidie  à  0°  de 
benzylidènephénylliydrazine  dans  l’acide  acétique.  11  se  forme 
d’abord  des  cristaux  prismatiques  verts  (dérivé  nitrosé),  puis  tout 
se  dissout;  on  précipite  ensuite  par  l’eau  et  on  sépare  les  divers 
produits  par  cristallisations  fractionnées  dans  l’alcool.  —IJhydra- 

zone  phénylmtrofonnique  cristallise  en 

aig.  orangées,  f.  à  101",5-102°,5,  identiques  au  produit  de  l’action 
du  diazobenzène  sur  le  phénylnitrométhane.  —  Le  dâr.  p.-nitré 

AzH  G^H"^  AzO^’  l’alcool,  cristallise 


en  aiguilles  rouge  orangé,  f.  à  140%5  (chauffage  brusque),  peu  sol. 
dans  1  ether  et  la  ligroïne,  sol.  dans  les  autres  liquides  organi(|ues 
et  les  alcalis  (sol.  peu  stables).  Ce  composé  a  été  préparé  synthé¬ 
tiquement  au  moyen  du  phénylisonitrométhane  sodé  et  du  nitrate 
de  p.-nitrodiazobenzène.  Le  diazobenzène  et  le  p.-nitrodiazolien- 
zène  ont  été  caractérisés  par  leurs  produits  de  copulation  avec 
le  (3-naphtol. 

Dans  la  réaction  précédente  il  se  forme  une  petite  quantité  de 
flocons  jaunes,  f.  vers  98-99“,  sol.  en  rouge  dans  les  alcalis.  — 
Ghauffé  avec  de  la  ligroïne,  ce  produit  se  décompose  (dégagement 
de  vapeurs  nitreuses)  en  se  transformaut  en  une  matière  cristal¬ 
lisée,  f.  à  18o“.  P,  FREUiXDLEU. 


Sur  la  base  colorée  de  la  rosaiiiline  ;  G.  von  GEORGIEVICS 
[Mon.  /.  Ch.,  t.  21,  p.  407).  —  L’auteur  a  montré  il  y  a  quel({ues 
années  (Mon.  f.  Ch.,  t.  17,  p.  4  ;  Bull.,  t.  16,  p.  1691)  l’exislence 
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de  bases  colorées  de  la  fuchsine  et  de  la  pararosaniline  qu’il  a 
considérées  comme  étant  des  bases  de  la  forme  ammonium.  Ces 
considérations  ont  été  l’objet  de  critiques  de  la  part  de  H.  Weil 
{D.ch.  G.  1890,  t.  29,  p.  1541  ;  Bull.  1896,  t.l6,  p.  1576)  ;  pour  lui 
elles  consistent  en  un  mélange  de  base  carbinol  incolore  et  de 
matière  colorante  mécaniquement  entraînée  dans  la  précipitation. 
Cependant,  récemment  Hantzsch  et  Osswald  (Z/,  ch.  G.  1900, 
t.  33,  p.  285  ;  Dull.  1900,  t.  24,  p.  757)  ont  démontré  par  l’étude 
de  la  conductibilité  des  solutions  de  fuchsine  et  de  matières  colo¬ 
rantes  analogues  que  les  bases  correspondantes  peuvent  exister 
sous  deux  formes  tautomères;  la  forme  ammonium  colorée  qui  se 
transforme  en  la  base  carbinol  incolore. 

Dans  le  présent  mémoire  l’auteur  apporte  quelques  nouveaux 
faits  à  l’appui  de  sa  première  hypothèse  ;  mais  ces  faits  ne  peuvent 
pas  se  résumer.  Consulter  le  mémoire  original.  a.  wahl. 


Condensation  des  phénols  avec  les  éthers  de  la  série  acé- 
tylénique  (5®  partie).  Homologues  de  la  benzo-y-pyrone  ; 
Siegfried  RUHEMANN  {Chem,  soc.,  t.  79,  p.  918-922;  7.1901).  — 
L’auteur  a  étendu  au  thymol  et  au  carvacrol  la  condensation 
étudiée  ^antérieurement  avec  d’autres  phénols  {BulL  Soc.  chim., 
t.  24,  p.  817  et  982). 

Le  ^-thyinoxycinnamale  d'éthyle 


C6H5-C=CH-G02G21L 

I 

0-G6H3(GH3)(G3HL 
(I)  (5)  (-2) 


formé  par  la  condensation  du  phénylpropionate  d’éthyle  avec  le 
thymol  bout  à  218-219®  sous  12  mm.  et  fournit  par  hydrolyse 
Vacide  ^-thymoxycinnaniique  qui  crist.  dans  l’alcool  dilué  en 
prismes,  se  décomp.  à  130°  et  f.  à  138°  avec  dégagement  de  CO- et 

G6H5-C-0-C6H3(CH3)(C3H') 
formation  de  ^-thymoxystyrolène  ||^ 

CH^ 


liq.  d’odeur  agréable  D  à  14°  =^0,9925.  F.  26°.  Eb.  177-178°  sous 
10  mm.  sol.  dans  l’alcool  et  l’éther.  L’acide  p-tbymoxycinnamique 
ne  se  condense  point  par  SO^H^  en  dérivé  de  la  benzopyrone. 

l.a  réaction  du  chlorofumarate  d’éthyle  sur  le  thymol  sodé 
donne  naissance  au  thymoxyfumarate  d'éthyle 


GH-G02C2H5 

II 

(G113)(G3H^)G6I12ü-G-GÜ2C2bL 
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huile  jaunâtre.  Eb.  194"  sous  10  mm.  D  à  14"  =  1,0498  donnant 
par  hydrolyse  Vncido  Ihymoxyfaninriqiie,  aig’.  F.  215"  (décomp.j. 

Cet  acide,  traité  à  froid  par  fournit  l’acide  6-m6thyl-<i- 

isopvopyl-1  .i-benzopyrone-^-cnrboxyliqiie 


G311'3  O 


GH3  CO 


C-G0211 

GH 


(pai  crist.  dans  l’alcool  dilué  en  i)la(|ues,  F.  245"  (décomp.).  Cav- 
voxyfumarate  d'éthyle.  Eb.  206"  sous  14  mm.  D  à  14"  ^1,0445. 
Acide  carvoxyfiimarique  crist.  dans  l’alcool  dilué  en  plaques  jau¬ 
nâtres,  F.  175"  (décomp.)  et  se  condense  par  l’action  de 
en  acide  5-isopropyl-8-niélhyl-i .4-benzopyrone-2-carboxyliqiie 

GIP  O 


Gsm  GO 


qui  crist.  dans  l’alcool  étendu  en  prismes,  F.  237-288"  en  perdant 
GO^  et  fournissant  la  5-isopropyl-8-mélhyl-  \  .A-benzopyroiiey 
crist.  en  prismes,  F.  59-60"  insol.  dans  l’eau,  sol.  dans  SOW 
avec  fluorescence  verdâtre.  a.  valeur. 


Sur  les  aminopyrrolidines;  H.  PAULY  et  A.  SGHAUM  [D. 

ch,  G.,  t.  34,  p.  2287-2289;  20.7.1901).  —  La  ^-amino-(x^^-téiramé- 
thylpyrroUdine  qui  a  été  obtenue  en  appliquant  la  réaction  d’Hof- 
mann  à  l’amide  correspondante  {ibUL,  t.  32,  p.  2000),  présente  la 
plus  grande  analogie  avec  la  p.-aminotriméthylpipéridine  de 
H.  Harries  (II)  : 

GH2  —  GH-AzlP  ClP-GH(AzH2)-GH2 

Il  I  I  ■ 

(CH3)2-G-AzH-G(GIP)2  CH3-IIG - AzII - G(GH3) 

(I)  iEb.  174»).  (II). 

Les  deux  bases  s’unissent  à  CO^  pour  former  un  carbamate  ;  elles 
ne  donnent  pas  de  carbylamine  ni  de  diazoïque.  L’action  de 
AzO^H  est  toutefois  différente;  avec  la  base  II  on  obtient  le  dérivé 
hydroxylé  correspondant  et  avec  la  base  I  un  composé  non  saturé, 
\'a..ct.-létraméthylpyrroUne^  li({uide  bouillant  à  114-11()"  : 

GII=GH 

I  1 

(GII3)2-G-AzH-G-(CH3)2 
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9‘Jï^ 

La  base  1  s’unit  à  GS^  pour  donner  2  thiocarhamates  isomériques, 
f.  l’un  à  112-144®  et  l’autre  à  17U®. 

La  '^-ainino-Az-nwthyl-7..yJlétraniéthyl]jyrroli(line 

CIV - CH-AzH2 

I  I 

(ÜM3)2(>Az(CH3)-C(CH3)2 

obtenue  d’une  façon  analogue,  fond  à  40®  et  bout  à  190®;  elle  forme 
également  2  thiocarhamates  qui  fondent,  l’un  à  103®,  l’autre  à  172®. 

P.  FREUNDLER. 


Sur  la  p-cétotétraméthylpyrrolidine  ;  H.  PAULY  et  C.  BOEHM 
[D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2289-2291;  20.7.1901).  —  L’action  de  KÜBr 
surl’amide  tétraniéthylpyrroline-carbonique  fournit,  non  pas  l'amine 
inférieure,  mais  une  tétrainéthyî-^-pyrrolidoiie  : 


MG: 


:G-COAzH2 


(GH3)2G^^G(GH3)2  +  KOBr  -[-  H20 

AzH 


H2G- 


-.GO 


=  G02  +  KBr  -f 


(GH3)2gI,^'G(GH3)2  -f  AzH3 
AzH 


Ce  dérivé  constitue  un  liquide  mobile,  volatil  avec  la  vapeur  d'eau, 
bouillant  à  175®  ;  ces  propriétés  se  rapprochent  de  celles  de  la 
triacétonamine.  Il  forme  des  sels  solubles  dans  l’eau.  La  nitrosa- 
mine  cristallise  en  aiguilles  jaune  pâle  f.  à  75®, 5-76®.  La  cyanhydrine 
fond  à  138®  (petites  tables  presque  insol.  dans  l’eau),  h'oxime  est 
en  tables  ou  en  prismes  f.  à  172®,  que  la  réduction  par  Na  et 
l’alcool  transforment  en  p-aminotétraméthylpyrrolidine  (voy.  le 
mémoire  précédent). 

La  pyrrolidone  réduite  par  l’amalgame  de  Na  fournit  un  mélange 

GH^ - GHOH 

de  Q-oxytétramétlivlpyrrolidiiie  |  |  ,  (tables 

(GH3)2G-AzH-G(GII3)2 

quadratiques  f.  à  71®;  éb.  90-91®  sous  11*'"“, 5;  dérivé  henzoylé 
doué  de  propriétés  anesthésiques)  et  d’une  base  plus  hydrogénée, 
G^H^^AzÜ,  qui  cristallise  en  prismes  f.  à  26®,  bouillant  à  87®, 8-88® 
sous  11*"*", 5.  P.  FREUNDLER. 


Sur  une  nouvelle  méthode  de  préparation  de  l’acide  ç-pyri- 
dinecarbonique  ;  étude  de  quelques  dérivés  ;  L.  TERNAJGO 


[Mon.  f.  Ch.,  t.  21,  p.  446).* —  Désirant  faire  l’étude  de  quelques 
dérivés  de  cet  acide,  l’auteur  a  examiné  les  différentes  méthodes 
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qjLii  permettent  de  l’obtenir  ;  les  rendements  sont  mauvais.  11 
emploie  comme  matière  première  l’acide  cinchoméroniquc  ou 
mieux  son  éther  monométhylique  ;  le  sel  (rargeut  de  cet  éther 
soumis  à  la  distillation  sèche  fournit  l’éther  méthylique  de  l’acide 
isonicotiqüe  avec  de  bons  rendements.  L’acide  cinchoméroiiique 
se  prépare  ainsi  :  dans  un  récipient  tuhulé  d’une  capacité  de 
10  litres,  on  place  250  gr.  de  quinine  dissoute  dans  6  k.  d’acide 
azotique  =  1500  gr.  d’acide  nitrique  fumant  et  on  chaurié 

à  l’ébullition,  l’attaque  est  très  vive  mais  se  calme  peu  à  peu. 
Après  15  heures  l’opération  est  terminée,  on  distille  l’acide  azo¬ 
tique  et  le  résidu  est  évaporé  à  sec,  repris  par  l’eau  chaude  et 
abandonné  à  la  cristallisation,  le  produit  purifié  par  une  nouvelle 
cristallisation  fond  à  216'’.  Rendement  42  0/0  du  poids  de  quinine 
employée. 

Cet  acide  est  transformé  en  anhydride,  puis  en  éther  monomé¬ 
thylique. 

Le  sel  f/’Ag  de  V éther  méthylique  constitue  une  poudre  micro¬ 
cristalline  blanche.  Soumis  à  la  distillation  sèche  dans  un  courant 
d’hydrogène,  il  perd  de  l’acide  carbonique  et  donne  Véther  isoiii- 
cotiqiie  ou  j-pyridinecarhonique  : 


2 


HG 

HC 


C-GOOGH3 


G-GOÜÂg- 


GH 


-[-H2  =  2G02-|- Ag2  4-2 


G-GOOGH3 

hg/\gh 


HG 


Az 


(Ml 


Az 


Cet  éther  purifié  par  plusieurs  distillations  dans  le  vide  constitue 
un  liquide  incolore  très  mobile  et  réfringent,  bouillant  à  104®  sous 
21  mm.  Rendement  58  0/0.  L’éther  y-pyridinecarbonique  se  soli¬ 
difie  à  1®,5  et  la  masse  consistant  en  longues  aiguilles  fond  alors 
à  8®, 5,  il  est  soluble  dans  l’eau,  l’éther,  l’alcool,  le  benzène.  Sapo¬ 
nifié  par  les  alcalis  caustiques  il  donne  l’acide  '(-pyridinecarhoriqiie, 
F.  310®,  caractérisé  par  son  sel  de  platine  : 

(G/hsa z02)  2  HGl .  PtGH  -f-  2  fRO . 

L’éther  y-pyridinecarbonique  forme  un  chlorhydrate  Ijlanc,  dé¬ 
composé  à  257®  et  un  chloroplatinate  : 


2(GHI'‘AzGOOGH3) .  2HG1  -f  PtGlL 

aiguilles  rouge  orangé,  F.  174-175“.  Traité  par  l’iodurc  de  méthyle, 
l’éther  donne  un  iodométhylate  G^H^AzOOüGlR.IGIR,  beaux 
prismes  rouge  écarlate,  F.  183-184®. 
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La  bôtaïiio  ({ui  s’obtient  en  traitant  Fiodométhylate  par  l’oxyde 
d’ar^'-ent,  cristallise  avec  1  mol.  d’H^O,  longues  aiguilles  brillantes, 
F.  264“;  son  cJiloroplalinalc  (0'^lFAzO‘^llGl)^.PtCF*  + 11^0  consti¬ 
tue  de  belles  tablettes  orangé-rouge. 

Uisonicotamidc  C^H^AzGOAzH^  se  forme  par  l’action  de  l’am¬ 
moniaque  alcoolique  sous  pression  à  140-150“  sur  l’éther  méthy- 
lique.  L’amide  crist.  dans  G^H^  en  feuillets,  F.  155“, 5  à  156“. 

A.  WAHL. 

Sur  les  y.-a-Az-imidazols  substitués  ;  F.  KUNCKELL  et  P. 
DONATH  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1829-1833;  22. 6.1801  j.  —  Le  :x-a- 
diphénylimidazol,  chauffé  à  l’ascendant  avec  de  l’alcool  et  de  l’io- 
dure  d’éthyle,  forme  un  iodéthylate 

I  C2H5 

\/ 

^Az  — G-C6H5 
G6H5-Gf  II 
\AzH-GH 

Aiguilles  blanches,  f.  à  162“  sol.  dans  l’alcool,  peu  sol.  dans  l’eau. 
En  traitant  ce  composé  par  AgOH,  on  obtient  le  [L-ct.diphényl-Az- 
éthylimidazoî ;  aiguilles  blanches  f.  à  192“,  peu  sol.  dans  le  ben¬ 
zène,  très  sol.  dans  l’alcool.  Si  on  chauffe  ce  dernier  pendanl  3  h. 
à  l’ascendant,  avec  un  excès  d’alcool  et  d’iodure  d’éthyle,  on 
obtient  de  nouveau  un  iodéthylate  f.  à  154“.  —  Le  u-a-diphényl- 
imidazol  s’unit  également  à  chaud  aux  éthers  chloracétique  et 
bromacétique  pour  donner  naissance  aux  produits  d’addition 
correspondants,  qui  fondent  respectivement  à  260  et  236“  et  qui 
cristallisent  dans  l’eau  en  aiguilles  blanches  sol.  dans  l’acool,  insol. 
dans  l’éther. 

Avec  le  bromure  de  phénacyle,  on  obtient  de  même  le  composé 

Br  GO-GH2-G6H5 

\/ 

^Az  —  G-G6H5 

Il 

\AzH-GH 

Aiguilles  f.  à  222“,  sol.  dans  l’alcool,  peu  sol.  dans  l’eau  bouillante; 
la  soude  bouillante  diluée  enlève  HBr  à  ce  composé  en  donnant  du 
Ix-cL-diphényl-Az-pliénacylimidazol,  en  paillettes  f.  à  142-143“,  sol. 
dans  l’alcool  chaud.  Yd iodéthylate  se  forme  à  120“  en  tube  scellé; 
aiguilles  blanches  f.  à  202“,  sol.  dans  l’alcool,  insol.  dans  l’éther. 
Le  même  imidazolne  peut  fixer  une  deuxième  molécule  de  bromure 
de  phénacyle.  Traité  par  le  brome  en  sol.  chloroformique,  il  se 
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transforme  en  nn  dérivé monoJjvomé^y^^W^ky.'^OY^v  f.  à  17G®,  insol. 
dans  l’éther,  sol.  dans  l’alcool;  ce  dérivé  n’a  pu  être  obtenu  au 
moyen  du  dipliénylimidazol  et  de  la  dihromacétophénone.  NaÜH 
alcoolicjue  ne  lui  enlève  pas  de  brome.  p.  freundler. 


Constitution  des  urazines;  M.BUSGH  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2311- 
2320;  20.7.1901).  —  Les  urazines  résultant  de  la  condensation  de 
la  pbénylsemicarbazide,  des  phénylsemicarbazinates,  etc.,  ont  été 
considérées  pendant  longtemps  comme  dérivant  du  noyau 

;  toutefois  cette  hypothèse  conduit  dans  cer¬ 
tains  cas  à  des  résultats  contradictoires  en  ce  qui  concerne  la  cons¬ 
titution  de  divers  corps.  L’auteur  a  montré  que  les  anomalies  dis¬ 
paraissaient  si  l’on  remplaçait  le  noyau  urazinique  par  le  noyau 
triazolonique,  et  il  apporte  actuellement  la  preuve  directe  de  cette 
constitution  :  la  condensation  interne  du  phényl-phénylmétbylcar- 
bazidocarbonate  d’éthyle  fournit  un  phénylméthyl-anilido-urazol  : 


C6H5-AZ— AzH  ' 

I  I 

CO  C02G2H5 

AzH-Az<^Qgj^5 


G^H^-Az  —  Az 


I  II 

OG  G-OH  -I-G2H5-OH. 


z-Az<r 


GH3 

G6H5 


Cet  urazol,  traité  par  Hl,  perd  GH^  en  donnant  le  phénylanilido- 
urazol  : 


C^H^-Az — Az 
OG  G-OH 


Az-AzH-C6H5 

(!)• 


G^H^-Az — AzH 
OG  \o 

•\  I 

HAz  — Az-GHH 
(II). 


En  second  lieu  l’éther  phénykUbenzylcavbazidocarbonique 


/AzH-G02G2H3 
C«H5-Az<^  ,  C1P-C6H5 


qui  théoriquement  ne  peut  donner  naissance  à  un  dérivé  tnazolo- 
nique,  s’est  montré  en  effet  très  résistant  à  l’action  des  alcalis. 

L  éther  phényl-!2-pbénylmétbyl-5-carJ)azidocarboniqiw  (voy.  la 
loriniile  ci-dessus)  s’obtient  en  traitant  par  la  phénylméthylhydra- 
zine  dissyiii.  une  sol.  alcoolique  du  chlorure 

yAzH-G02G2H5 

G6H5_Az< 

\GOGl 


10U2 
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on  précipite  ensuite  par  l’eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l’alcool; 
aiguilles  blanches  f.  k  104-105°,  sol.  dans  le  chloroforme  et  le  ben¬ 
zène  bouillant,  peu  sol.  dans  l’éther,  insol.  dans  l’éther  de  pétrole. 
—  (Dans  cette  préparation,  on  a  obtenu  accidentellement,  par  suite 
de  la  présence  d’un  peu  de  méthylaniline  de  V éther  phényl-2-pbényl- 

méthyl-  i-semicarbazidoear tonique  ’ 

prismes  f.  à  117°  peu  sol.  dans  l’éther  et  la  ligroïne,  sol.  dans 
l’alcool  et  le  benzène,  non  attaquables  par  la  soude  alcoolique. 

Les  alcalis  dilués  chauds  (70-80°)  dissolvent  l’éther  carbazidique 
précédent;  en  acidulant,  on  précipite  le  phényl-l-phénylméthyl- 
amino-4-urazol  (voy.  plus  haut),  sous  forme  de  paillettes  incolores 
f.  à  167-168°,  sol.  dans  AzH*^,  Na^CO^  et  la  plupart  des  solvants 
organiques.  Le  dérivé  méthoxylé  obtenu  avec  KOH  et  l’iodure  de 
méthyle,  cristallise  en  aiguilles  f.  à  103°  sol.  dans  l’alcool  et  le 
benzène,  insol.  dans  les  ac.  et  les  alcalis.  —  L’urazol  précédent 
est  doué  de  propriétés  acides.  Chauffé  avec  HI  au  bain  d’huile,  à 
240°,  il  se  transforme  en  phénylanilido-urazol  (ou  diphénylurazine, 
voy.  plus  haut). 

Le  phényl-l-diéthylamino-4-urazol  décrit  antérieurement  (G.  Blatt, 
t.  1,  p.  936,  1901)  traité  de  la  même  façon,  a  fourni  du  pbénylami- 
no-4-urazol 

.Az=G-OH 

G6H^-Az\  >Az-AzH2, 

\ - GO 

f.  à  244°,  identique  à  la  phénylurazine. 

U  éther  éthylique  du  phényl-l-phénylaniino-4-urazol  cristallise 
en  paillettes  nacrées  f.  à  156°,  sol.  dans  le  benzène. 

En  traitant  le  chlorure  G^H^.  par  une  solution 

éthérée  de  dibenzylhydrazine  symétrique  on  obtient  le  phényî-2- 
dihenzyl-i-o-carhazidocarbonate  d'éthyle  (voy.  la  formule  plus 
haut),  sous  forme  de  prismes  quadratiques,  f.  à  105°,  sol.  dans 
l’alcôol,  non  attaquables  par  la  soude  aqueuse  diluée.  Chauffé  vers 
240-250°,  ce  composé  se  transforme  partiellement  en  un  produit 
G^-H^oAz'^O^,  que  l’auteur  considère  comme  étant  la  phényldiben- 

.AzH-GO 

zylurazine  G6H^.Az<^  ^Az.CH^G^H»;  ce  corps  se  forme  en 

^CO— Az(CH2 .  Cmô) 

petite  quantité  quand  on  chauffe  l’éther  primitif  avec  KOH  alcoo¬ 
lique;  il  cristallise  en  paillettes  incolores  f.  à  180°,  sol.  dans  les 
dissolvants  organirjues,  insol.  à  froid  dans  AzH^  et  Na-GO^. 


P.  FREUNDLER. 
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Synthèse  dans  la  série  des  urazols;  M.  BÜSGH  et  A.  GROH - 
MANN  [  D.  ch.  G.,  t.  34,  p,  2320-2331;  20.7.1901).  —  Ce  mémoire 
reiiferiiie  la  description  d’un  certain  nombre  d’urazols  obtenus  par 
un  procédé  analogue  à  ceux  ipii  viennent  d’être  décrits.  Ces  syn¬ 
thèses  constituent  une  confirmation  de  la  constitution  démontrée 
précédemment. 

]J éther  phényl-^-tinisYl-ô-  carhazîdocarboniqiw 

C6115-Az-AzH-C02G2H5 

[ 

CO-AzH-AzH-G6IUOGH3 

(voy.  le  mémoire  précédent)  obtenu  au  moyen  du  même  chlorure 
et  de  la  p.-métlioxybenzylhydrazine,  cristallise  dans  l’alcool  en 
aiguilles  f.  à  161-162“,  presque  insol.  dans  l’éther  et  le  benzène. 
NaOH  le  dissout  en  le  transformant  en  phényl-i-anisido-4-urazol 
/Az^G.OH 

G^H^.Az<^  ;>Az . AzH . . OGH^ ;  aiguilles  blanches  f.  à 

\ - GO 

205®, 5,  sol.  dans  l’alcool,  insol.  dans  l’éther  et  le  benzène. 

V anisylcarhazinate  d éthyle  GH-^O .  G^IF* .  AzH-AzH .  GO^G^H^, 
obtenu  par  condensation  de  l’éther  chlorocarbonique  avec  la 
p.-anisylhydrazine  en  sol.  éthérée,  en  présence  de  pyridine,  crist. 
en  aiguilles  jaunâtres  f.  à  84®,  sol.  dans  le  benzène.  Get  éther 
réagit  avec  GOGl^  en  solution  benzénique  en  donnant  le  chlorure 

GH^O.G^H^. sous  forme  d’aiguilles  f.  à  124®, 

sol.  dans  l’éther  de  pétrole;  le  chlorure  réagit  sur  la  phénylhydra- 
zine  en  donnant  V anisyl-2-pliénylcarbazido-5-carbonate  d'éthyle-1 

GH^O .  AzH  G^H^’  incolores  f.  à  184®, 

peu  sol.  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  benzène.  La  soude  transforme 
ce  dérivé  en  anisyI-l-anilido-4-urazol,  isomère  du  composé  décrit 
plus  haut  (aiguilles  soyeuses  f.  à  242®,  peu  sol.  dans  l’alcool. 

Id éther  (x.-naphtylcarbazinique  .  AzH .  AzH .  GO^G^^IH  (naph- 

tylhydrazine  et  chlorocarbonate  d’étliyle),  cristallise  en  })aillettes 
blanches  f.  à  107-108®,  insol.  dans  f  éther  de  pétrole.  Le  chlorure 

G^^H"^. Azc^QQ^j^^  ^  ^  fond  vers  115®;  traité  successivement 

par  l’hydrate  d’iiydrazine  puis  par  la  soude,  il  se  transforme  en 

.AzrzG.OH 

a-napthyl-l-amino-4-urazol  >Az.AzH2  (mi  cris- 

\ - GO 

tallise  dans  l’eau  en  paillettes  f.  à  201®,  sol.  dans  fac.  acétique, 
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les  alcalis  et  l’alcool,  insol.  dans  l’éther  et  le  benzène.  Le  dérive 
sodé  est  cristallin  et  [jeu  sol.  dans  NaOH  concentrée.  L’action  de 
AzO'-H  sur  ce  dérivé  aniiné  conduit  au  najjlityliirazol 


/Az  =  C-OH 
^ - CO 

aiguilles  blanches  (dans  l’eau  bouillante),  f.  à  233-234°,  sol.  dans 
l’alcool  bouillant  et  l’ac.  acétique,  très  peu  sol.  dans  l’éther,  le 
benzène  et  le  chloroforme. 

On  a  préparé  de  même  Véther-^-naphtylcarhazinique  (aiguilles 
f.  à  105°, 5,  sol.  dans  l’alcool,  le  benzène  et  l’étber);  le  chlorure 
Ci0HLAz(GOGl).AzH.CO2C^^bF  (fines  aiguilles  f.  à  139°,  sol.  dans 
les  liquides  organiques  usuels);  le  p-naphtyl-l-amino-i-urazol 
(paillettes  ou- aiguilles  blanches  f.  à  265°,  sol.  dans  l’alcool  et  l’ac. 
acétique,  insol.  dans  l’éther  et  le  benzène)  et  le  ^-naphtylurazol 
(aiguilles  blanches  f.  à  28°,  peu  sol.  dans  beau  chaude,  sol.  dans 
les  alcalis  et  dans  les  liquides  organiques  sauf  féther,  le  benzène 
et  le  chloroforme). 

GSCl 

Le  G®H^.Az<Ca  obtenu  en  faisant 

AzH.GO^G^H^ 

couler  une  sol.  de  phénylcarbazinate  dilué  de  ligroïne  dans  CSCl- 
bouillant  (à  froid  on  obtient  de  la  phényléthoxydiazolone 

/GS-0 
C6H5-Az<  I 

\Az  =  G-OG2H5 


fond  vers  115-115°.  Traité  par  l’aniline  en  sol.  alcoolique,  il  fournit 
de  V éther  diphényî-2 .  i-thiosemicarhazidocarhonique-l 


/AzH-C02G2H5 

G6H5-Az< 

\GS-AzH-C6HS 


sous  forme  d’aiguilles  f.  à  145°,  sol.  dans  l’alcool  et  le  chloro¬ 
forme.  Get  éther  se  décompose  partiellement  en  phénylsénévol  et 
phénylcarbazinate  lorsqu’on  soumet  sa  sol.  alcoolique  à  une  ébul¬ 
lition  prolongée.  La  condensation  inverse  n’a  pu  être  effectuée.  — 

.AzrzG.OH 

Le  diphén yl-lA-lhio  6-iirazoICHV^ .  AzH<;  >>Az .  G^l  P,  obtenu 

\ - CS 

en  traitant  par  la  soude  l’éther  précédenL  cristallise  dans  l’alcool 
en  fines  aiguilles  f.  à  214-215°,  sol.  dans  les  liquides  organiques 
sauf  l’éther  de  pétrole,  peu  sol.  dans  l’eau. 
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\,Qphényl-2-thiocarhazido-carbonate  d' éthyle-J  (hydrate  d’hydra- 
zine  et  thiochlorure  précédent)  n’a  pas  été  isolé,  mais  transformé 
directement  en  phényl-l-amino-4-tliio-5-iirazol 


C«H5-Az 


Az=G-OH 

>Az-AzH2 
- CS 


J 


(aiguilles  f.  à  191-192°  avec  décom})Osition,  sol.  dans  l’eau  chaude, 
les  alcalis  et  l’alcool,  presque  insol.  dans  l’éther  et  le  benzène).  — 
Le  phényl-l-thio-5-urazol  cristallise  en  paillettes  incolores  f.  à 
229-230°,  sol.  dans  l’eau  et  l’alcool  chaud  et  dans  les  alcalis,  insol. 
dans  l’éther  et  le  benzène.  Le  disulfure  constitue  une  poudre  cris¬ 
talline  jaune,  f.  à  220°. 

Le  diphényl-2  .ô-thiocarhazido-carbonale  d' éthyle- 1  (pliényl- 
hydrazine  et  thiochlorure)  cristallise  en  paillettes  blanches  f.  à  138°, 
peu  sol.  dans  l’éther  et  le  benzène.  —  Le  pbényl-l-anilido-4-tbio- 
iirazol  fond  à  184°  (cristaux  sol.  dans  l’alcool  bouillant,  insoL  dans 
l’eau).  —  Le  pbényl-S-p.-tolyl-ô-tbiocarhazidocarbouate  d’éthyle 
(thiochlorure  et  p.-tolylhydrazine),  fond  à  133°  (aiguilles  sol.  dans 
l’alcool)  et  le  phényl-l-p.-toluido-4-uvazolk  190°  (aiguilles). 

Le  chlorure  p.  qq2Q2j^5  cristallise  en 

aiguilles  jaunâtres  f,  à  109-110°;  Y  éther  pliényl-5-p.-tolyl-2-carha- 
zido-carbonique-i  fond  à  125°  (cristaux  durs  sol.  dans  l’alcool, 
peu  sol.  dans  l’éther  et  le  benzène),  et  le  p.-tolyl-l-aiiilido-lhio- 

/Az=G.OH 

iirazol  G'^H"AzH<q  >Az. AzH.G^H^,  à  219°  (fines  aiguilles 

\ - GS 

sol.  dans  l’alcool  chaud,  peu  sol.  dans  l’éther  et  le  benzène). 

P.  FREUNDLEH. 

Sur  les  di-alcoylurazols-1 .4;  M.  BUSCH  et  C.  HEINRICHS  [D. 

ch.  G,,  t.  34,  p.  2331-2339;  20.7.1901).  —  Les  chlorures  d’ac. 
carbazido-carboni({ues  réagissent  sur  Azlb^  en  donnant,  non  pas 
l’amide  correspondante,  mais  une  éthoxybiazolone  : 


C;6ii5_Az  — Az 


C6H5-AZ- 


AzK 


CÜGl  G02C2II5 


-f  AzH3=  AzH''Gl  + 


GÜ  G-üG21iâ 

\/ 

O 


Les  amines  primaires  se  comportent  par  contre  comme  les 
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hyclrazines;  elles  donnent  naissance  à  des  seinicarbazides  que  la 
soude  tiède  condense  en  urazols  : 

C6H5_Az— Az 

1  II 

CO  G-0H4-C2H50H 

\/ 

Az-R 

ces  urazols  sont  des  acides  monobasiques  forts  qui  décomposent 
les  carbonates  alcalins.  La  réaction  précédente  s’effectue  sponta¬ 
nément  en  sol.  alcoolique. 

Avec  la  méthylamine  on  obtient  le  phényl-^-méthyl-4-semicav- 
hazido-carbonate  d'éthyle  en  aiguilles  blanches  f.  à  131°,  sol.  dans 
l’eau  chaude  et  les  solvants  organiques  sauf  l’éther  de  pétrole.  — 
Le  phényl-\-méthyl-i-urazol  fond  à  224°  (aiguilles  sol.  dans  les 
alcalis,  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’ac.  acétique,  presque  insol.  dans 
l’éther  et  la  ligroïne)  ;  le  dérivé  sodé  est  en  aiguilles  peu  sol.  dans 
NaOH  concentrée.  Le  dérivé  acétylé  cristallise  en  aiguilles  f.  à 
129°,  sol.  dans  l’alcool,  saponifiables  à  chaud  par  les  alcalis. 

Le  phényl-S-éthyl-i-semicarhazido-carhonate  d'éthyle  l'ond  à 
113°  (aiguilles  sol.  dans  l’eau  chaude  et  les  liquides  organiques 
sauf  la  ligroïne),  et  le  phényhi-éthyl-4-urazol  à  174°  (paillettes 
sol.  dans  l’alcool). 

Le  phényl-2-J)enzyl-4-semicarhazidocarhonate  d'éthyle  cris¬ 
tallise  dans  le  benzène  en  aiguilles  f.  à  143-144°,  sol.  dans  l’alcool, 
presque  insol.  dans  l’eau  et  la  ligroïne.  Le  phéiiylhenzylurazol 
fond  à  232°  (tables  insol.  dans  l’eau,  peu  sol.  dans  l’alcool  et  l’ac. 
acétique). 

Li'éther  diphényl-2.4-semicarbazidocarhonique  (aniline  et  chlo¬ 
rure)  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  f.  à  123°,  de  formule 

Ci6Hno3Az3-|-  V2G2H6O; 

le  sel  sec  fond  à  131°;  on  l’obtient  aussi  en  condensant  l’isocyanate 
de  phényle  avec  le  phénylcarbazinate  en  sol.  benzénique.  Le  diphé- 
nyl-1 .4-urazol  en  paillettes  f.  à  163°,  très  peu  sol.  dans 

l’eau,  la  ligroïne  et  l’éther,  sol.  dans  les  autres  liquides  organiques 
et  les  alcalis.  Le  sel  de  K  et  celui  de  Na  (4H-0)  sont  en  aiguilles 
insol.  dans  les  alcalis  concentrés,  celui  de  Ca  est  en  petites  pail¬ 
lettes.  Le  diphénylurazol  bout  en  se  décomposant  partiellement  ; 
HCl  concentré  ne  l’attaque  que  >>  130°.  Le  dérivé  acétylé  ïonà  à 
166°  (aiguilles  sol.  dans  l’alcool  et  l’ac.  acétique,  insol.  dans  beau 
et  la  ligroïne).  Id éther  méthylique  est  en  aiguilles  1.  à  134°,  peu 
sol.  dans  l’éther  et  le  benzène. 


C6H5-Az-AzH-C02C2H^ 

I 

GO-AzHR 
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Le  phényl-l-p.-tolyl-i-seniicarbazidocarbonate  d' éthyle  cristal¬ 
lise  dans  l’alcool  en  paillettes  f.  à  134®;  le  phényl-p.-tolyl-urazol 
fond  à  189-190®,  aiguilles  sol.  dans  l’ac.  acétique,  presque  insol. 
dans  l’éther  et  le  benzène. 

Uéther  p.-toiyl-carbazinique  cristallise  dans  la  ligroïne  en 
aiguilles  jaunâtres  f.  à  89-90®.  Le  cA/orüre 

fond  à  94®  (aiguilles  blanches  sol.  dans  la  ligroïne),  V éther  p.-tolyl- 
2-phényl-4-senncarbazidocarbonique  à  96-97®  (aiguilles  sol.  dans 
les  liquides  organiques  sauf  la  ligroïne)  et  le  p.-tolyI-I-pliéiiyl-4- 
urazol  à  201®  (paillettes  peu  sol.  dans  l’ac.  acétique  et  l’alcool 
bouillant).  p.  freundler. 

Sur  la  constitution  delà  [5~isocinchonine ;  SKRÀUP,  COPONY 
et  MEDANICH  [Mon.  f.  Ch.,  t.  21,  p.  512).  —  Ce  mémoire  pure¬ 
ment  expérimental  a  pour  but  de  rechercher  les  relations  qui 
existent  entre  la  p-isocinchonine  et  la  cinchonine  ordinaire. 

La  meilleure  méthode  de  préparation  de  la  (3-isocinchonine  est 
celle  de  Hesse  [Lieb.  Ann  Ch.,  t.  260,  p.  213;  Bull.,  t.  5,  p.  916, 
1891),  qui  consiste  à  traiter  la  cinchonine  par  l’acide  sulfurique 
soit  à  chaud  soit  à  froid.  La  solution  sulfurique  est  versée  sur  de 
la  glace  e.t  suivant  que  l’on  est  parti  du  sulfate  neutre  ou  du 
bisulfate  de  cinchonine  on  modifie  le  mode  opératoire  car  le 
sulfate  neutre  peut  renfermer  jusqu’à  10  0/0  de  cinchotine.  Si  l’on 
a  opéré  avec  le  bisulfate  on  neutralise  par  AzH'h  ajoute  de  l’éther 
puis  un  grand  excès  d’AzH^  et  extrait  plusieurs  fois  à  l’éther.  La 
solution  éthérée  est  distillée  et  le  résidu  repris  par  HCl  étendu 
et  chaud  jusqu’à  réaction  acide;  par  refroidissement  la  majeure 
partie  du  chlorhydrate  de  p-isocinchonine  ci-istallise. 

Il  vaut  mieux  dans  le  cas  où  l’on  est  parti  du  sulfate  neutre 
.  (Gi^H22Az20)^H“2SO^-[- 2Aq  se  dispenser  des  extractions  à  l’éther. 
Le  produit  versé  sur  la  glace  est  rendu  fortement  alcalin  par  AzH^; 
les  grumeaux  qui  se  précipitent  sont  dissous  dans  leur  poids 
d’alcool,  on  y  ajoute  la  moitié  du  poids  d’eau,  et  autant  d’AzH'^, 
ce  qui  précipite  la  cinchotine  sous  forme  de  poudre  cristalline 
qu’on  essore  après  refroidissement.,  La  solution  filtrée  est  évaporée 
et  quand  l’alcool  a  été  chassé  il  se  précipite  une  huile  qui  se  dissout 
quand  on  ajoute  de  l’éther  et  de  l’ammoniaque,  le  résidu  est 
ensuite  traité  comme  précédemment.  Le  rendement  en  (5-isocincho- 
nine  est  de  43  0/0  aii  maximum  et  do  26  0/0  au  minimum,  du 
poids  de  cinchonine  employé. 

Le  pouvoir  rotatoire  pour  1  —  20,  p  —  1,02  est  — 54,02. 
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Les  eaux-mères  du  chlorhydrate  de  p-isocinchonine  ne  con¬ 
tiennent  (|ue  l’a-isocinchonine. 

Le  p-isocinchonine  additionne  HI  comme  le  fait  la  cinchonine 
et  les  deux  produits  sont  identiques  ;  do  même  avec  HBr  fumant 
il  se  forme  un  hromhydrale  C‘'dI^‘îAz20I3r(IIBr)2  cristallisant 
dans  l'alcool  en  prismes  fondant  à  2Ü2®.  Traité  par  AzH^  il  donne  un 
llydrobromurcC^H^.‘^^^rPi.'A‘^0  cristallisant  dans  l’alcool,  il  fond  à 
174".  L’hydrohromocinchonine  fond  à  175"  et  le  inélang’e  des  deux 
à  174", 3  ces  deux  produits  sont  donc  identiques. 

L'iodométliylate  de  ^-isocinchonine  G^''^H-2Az‘^OGH3I  a  déjà  été 
préparé  par  Jungfleisch  et  Léger  (C.  R.,  t.  106,  p.  357);  il  fond  à 
23i2",5.  Get  iodornélhylate  est  un  composé  quaternaire  du  même 
genre  que  les  composés  analogues  dérivés  de  la  cinchonine.  Trailé 
par  la  quantité  équivalente  de  Na^GO^  à  chaud  il  n’est  pas  altéré. 
On  obtient  un  composé  isomère  quand  on  fait  réagir  l’iodure  de 
méthyle  sur  Tiodhydrate. 

\Rodhydrate  G^'^H^^Az^OHI  -|-  H^O  s’obtient  en  ajoutant  de 
l’iodnre  de  potassium  à  une  solution  chaude  du  chlorhydrate 
F.  217".  L’iodure  de  méthyle  agissant  sur  Tiodhydrate  en  milieu 
chloroformo-alcoolique  donne  un  composé  G^^H^^Az^OHI.GH^I 
fondant  à  190-196". 

Ti*ailé  par  Na^GO"^  il  fournit  une  huile  jaune  soluble  dans  l’alcool 
et  Teau  déjà  à  froid  mais  qui  se  dépose  amorphe.  Gette  huile  lavée 
au  carbonate  de  sodium  dans  lequel  elle  est  insoluble  renferme  de 
Tiode.  Geci  montre  ([u’il  existe  deux  dérivés  iodés  (juaternaires  de 
la  p-isocinchonine  comme  dans  le  cas  de  la  cinchonine.  Donc  le 
groupement  atomique  en  ce  qui  concerne  Tazote  est  le  même  dans  la 
cinchonine  et  la  p-isocinchonine.  La  p-isocinchonine  ne  réagit  pas 
avec  la  phénylhydrazine.  Le  sulfate  de  cinchonine  ^25014280“^ 

chauffé  à  140"  donne  la  cinchonicine  qui  réagit  comme  une  cétone 
avec  la  phénylhydrazine  ;  il  était  intéressant  de  voir  si  la  p-isocin- 
chonine  réagirait  de  la  même  manière. 

Le  sulfate  acide  a  déjà  été  préparé  par  Hesse,  il  cristallise  avec 
4  1  /^IHO  chauffé  à  1 10"  d’abord,  puis  à  140"  il  se  colore  en  jaune  vert 
et  se  vitrifie.  Le  produit  est  dissous  dans  Teau,  la  base  mise  en 
liberté  par  AzH^  est  extraite  à  Téther;  le  résidu  de  la  solution 
éthérée  évaporée  est  neutralisé  par  HGl  et  concentré  et  laisse 
déposer  des  gros  cristaux  de  chlorhydrate  d'une  nouvelle  hase 
isomère  GiHT^Uz^ü .  HGl  +  dAip 

Ge  sel  est  différent  du  chlorhydrate  de  p-isocinchonine  par  sa 
forme  crist.  par  sa  teneur  en  eau  de  cristallisation  et  par  sa  solu¬ 
bilité.  Hesse  [Lieh.  Ann.  Ch.,  t.  260,  p.  219;  RiilL,  t.  5,  p.  916; 
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1891),  s’est  donc  trompé  en  disant  que  le  sulfate  d’isocinchonine 
n’est  pas  altéré  par  le  chauffage.  La  nouvelle  base  n’a  pus  pu  être 
obtenue  cristallisée,  elle  ne  réagit  pas  avec  la  pbénylbydrazine 
comme  la  cinchonicine,  aussi  doit-on  l’appeler  ^-isopseudocincho- 
niciiie.  Elle  donne  ùenxiodhydrates,  l’un 

l’autre,  le  sel  neutre  Gi9H22Az20(IH)  -|-2H30.  L’acide  iodhydrique 
concentré  réagit  sur  l’isopseudocincbonicine  en  donnant  un  com¬ 
posé  amorphe  très  soluble,  très  instable,  tandis  qu’avec  la  [3-isocin- 
chonine  il  se  forme  un  produit  d’addition  cristallisé  et  identique  en 
tous  points  avec  le  produit  d’addition  fourni  par  la  cincbonine.  La 
p-isocinchonine  oxydée  par  le  bichromate  de  potassium  donne  de 
l’acide  cinchonique  caractérisé  par  son  sel  de  cuivre  (GioH«Az02)^Gu, 
et  un  autre  produit  qui  donne  un  sel  d’or  G^Hi^AzO^AuGl^.  Gette 
composition  indique  un  sel  d’or  d’un  produit  basique  ayant  la  même 
formule  que  le  méroquinène  de  Konigs  [D.  eh.  G.,t.21,p.  904;  Bail., 
t.  27,  p.  1189,  1891)  mais  qui  en  diffère  par  toutes  ses  propriétés. 

Geci  montre  que  lors  de  la  transformation  de  la  cincbonine  en 
p-isocincbonine  la  seconde  moitié  de  la  molécule  a  dû  subir  une 
transformation  moléculaire  dont  la  nature  n’est  pas  encore  déter¬ 
minée  mais  la  première  moitié  de  la  molécule  est  restée  intacte 
car  l’acide  cinchonique  est  également  un  produit  d’oxydation  de  la 
cincbonine.  a.  wahl. 


Sur  l’a  et  la  (3-isocinchonine;  SKRAUP  et  ZWERGER  {Mon. 
f.  Ch.,  ?5i  P  .itrtw»).  —  Etude  comparée  des  propriétés  de  l’a  et  de 
la  p-isocinchonine 

L’acide  iodhydrique  réagissant  sur  la  (3-isocincbonine  donne  un 
iodbydrate  Gi-^H^^Az^OlIIdj^  assez  soluble  dans  l’eau  et  qui  avec 
AzH3  régénère  la  p-isocincbonine.  L’a-isocinchonine  donne  avec  III 
un  produit  qui  est  identique  avec  la  trihydroiodocinchonine,  il  fond 
à  229-230°  sa  composition  répond  h  G^^H^^Az^O^IH)^.  Ge  sel  traité 


par  AzH3  fournit  une  base  cristallisée  fondant  à  162-163°  et  qui 
est  V hydroiodocinchouine.  Pour  transformer  la  p-isocincbonine  en 
produit  d’addition  iodé  on  décompose  son  chlorhydrate  par  AzH^, 
extrait  à  l’étber  et  traite  le  résidu  de  la  solution  étbérée  par  10  fois 
son  poids  d’Hl;  il  se  précipite  des  cristaux  ideiHbjues  à  la  tribydro- 
iodocincbonine,  ils  fondent  à  229-230°  et  la  base  qu’ou  en  retire 
par  un  traitement  à  AzIP  est  identique  à  celle  obtenue  avec  le 
dérivé  triodé  provenant  de  ra-isocinclionine.  Ges  deux  produits 
se  montrent  encore  identicjues  vi-à-vis  de  la  potasse  alcoolique, 
ils  donnent  tous  deux  de  l’a-isocinchonine. 


Pour  voir  si  dans  les  deux  isocincboiiines  l’oxygène  existe  à 
soc.  CHiM.,  3°  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Trav.  éiraiig.  G4 
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l’état  de  groupe  liydroxyle  comme  dans  la  cinchonine,  les  auteurs 
étudient  l’action  du  pentachlorure  de  phosphore.  Pour  étudier  les 
conditions  les  plus  favorables,  la  réaction  de  PCP  a  d’abord  été 
essayée  sur  la  cinchonine  ordinaire  en  suivant  les  indications  de 
Kdnigs  [D.  ch.  G.,  t,  25,  p.  1545). 

Le  chlorhydrate  neutre  du  chlorure  de  cinchonine  qui  n’est  pas 
encore  décrit  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles  feutrées 
F.  213-214®  leur  composition  répond  à  G^^H^iAz^Gl.HGl.  Décom¬ 
posé  par  AzIP  il  fournit  la  base;  cristallisée  dans  l’alcool  ou 
dans  un  mélange  de  benzène  et  de  ligroïne  elle  fond  à  82®  Konigs 
indique  72®;  cette  différence  provient  de  l’eau  de  cristallisation. 
Le  produit  séché  dans  l’air  correspond  à  G’^IL^^Az^Cl-j- 2H20. 

Le  PGP,  dans  ces  conditions  ne  réagit  ni  avec  l’a  ni  avec  la  (3- 
isocinchonine  les  deux  bases  restent  inaltérées.  De  même  l’anhy¬ 
dride  acétique  est  sans  action  sur  elles,  tandis  qu’avec  la  cincho¬ 
nine  il  donne  un  dérivé  acétylé  avec  la  plus  grande  facilité.  Le 
chlorure  de  benzoyle  ne  réagit  pas  nettement  il  se  forme  dans  les 
deux  cas  une  petite  quantité  d’un  produit  benzoylé  provenant  sans 
doute  d’une  décomposition  profonde  de  la  molécule. 

Enfin,  une  autre  réaction  qui  permet  de  déceler  la  présence 
d’un  groupe  hydroxyle  est  celle  de  l’isocyanate  de  phényle  qui 
fournit  des  urélhanes. 

La  cinchonine  donne  avec  l’isocyanate  de  phényle  en  milieu 
benzénique  un  urélhane  G^^H^’^Az^O^  cristallisé  en  tables  cassantes, 
insolubles  dans  l’eau  facilement  solubles  dans  l’alcool  et  le  benzène 
à  chaud.  L’a-isocinchonine  soumise  à  la  même  réaction  demeure 
inaltérée,  ainsi  que  la  p-isocinchonine,  mais  dans  ce  dernier  cas 
on  constate  la  formation  d’un  composé  (C'H^AzOj''^,  triphényliso- 
cyanurate  provenant  de  la  polymérisation  de  l’isocyanate  de  phé¬ 
nyle.  Ges  essais  montrent  que  ni  l’a  ni  la  p-isocinchonine  ne  ren¬ 
ferment  de  groupe  hydroxyle.  Leur  atome  d’oxygène  n’est  pas  non 
plus  cétonique  car  la  phénylhydrazine  est  sans  action. 

Quand  on  chauffe  le  sulfate  acide  de  cinchonine  à  140®^  il  se 
forme  la  cinchonicine  qui  est  probablement  identique  avec  la 
cinchotoxine  de  Miller  et  Rohde  obtenue  en  chauffant  longtemps 
la  cinchonine  en  solution  acétique  diluée.  Ni  la  cinchonicine  ni  la 
cinchotoxine  ne  renferment  le  groupe  hydroxyle,  elles  sont  toutes 
deux  des  composés  cétoniques.  Il  était  intéressant  devoir  comment 
se  comporteraient  l’a  et  la  p-isocinchonine  dans  les  mêmes  con¬ 
ditions. 

IjQ  sulfate  acide  d' a.- isocinchonine  G'^H-’^Az^O.  ll“SO^-p3  ‘/.2H-0 
s’obtient  en  neutralisant  la  base  par  de  l’acide  sulfurique  titré. 
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puis  ajoutant  une  nouvelle  quantité  d’acide  sulfurique  égale  à  la 
première,  évaporant  et  précipitant  par  l’alcool  et'Pé'ther.  On  purdie 
le  sel  par  recristallisation  dans  l’alcool.  Pour  étudier  l’aclion  de  la 
chaleur  sur  le  sulfate  acide  on  le  chauffe  à  l’étuve  à  140^’  jusqu’à 
ce  qu’un  essai  ajouté  à  une  solution  concentrée  de  Kl  ne  donne 
plus  de  précipité,  ce  qui  demande  environ  une  heure.  On  dissoutla 
masse  brune  dans  l’eau  chaude,  ajoute  de  l’ammoniaque  et  extrait 
à  l’éther  la  base  qui  se  précipite.  L’éther  est  alors  chassé,  le  résidu 
repris  par  l’alcool  et  neutralisé  })ar  l’acide  oxalique;  en  concen¬ 
trant,  l’oxalate  de^la  base  se  précipite.  La  composition  de  Toxalate 
répond  à  la  formule  (Cd9bP202)2G2H^02 GH-20.  Quand  on  le 
décompose  par  l’ammonia(iue  on  obtient  la  base  qui,  traitée  par 

I  acide  chlorhydrique  et  l’iodure  de  potassium  donne  V iodhydrute 
neutre  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  facilement  soluble  dans  l’eau 
chaude  d’où  il  cristallise  en  tables  prismatiques  fondant  (anhydre) 
à  235-236“.  Sa  composition  répond  à  C^î^IPsAz^OilH) -[- H^O.  La 
base  libre  n’a  pas  pu  être  obtenue  à  l’état  cristallisé,  elle  ne  réacrit 
pas  avec  la  phénylhydrazine.  Pour  indiquer  que  celte  base  se 
forme  dans  les  mêmes  conditions  que  la  cinchoiiicine,  mais  qu’elle 
en  (libère  par  ses  propriétés  négatives  vis-à-vis  de  la  phénylhydra¬ 
zine,  les  auteurs  proposent  de  la  désigner  sous  le  non  de  d’a-/.- 
pseudocinchonieine.  Le  rendement  en  base  calculé  d’après  le  poids 
d’oxalale  recueilli  n’est  que  de  40  0/0;  il  reste  donc  60  0/0  du 
produit  dans  la  partie  aqueuse.  Pour  isoler  cette  seconde  portion 
la  [)artie  aqueuse  est  concentrée  jusqu’à  consistance  sirupeuse,  le 
sulfate  d’ammoniaque  précipité  par  l’alcool  absolu,  et  la  liqueur 

II  Urée  saturée  de  carbonate  de  baryte  pour  enlever  toute  trace 
d  acide  sulfurique.  La  solution  filtrée  est  évaporée  et  laisse  un 
résidu  sirupeux  qui  ne  cristallise  pas  et  dont  on  n’a  pas  pu 
préparer  de  sels  cristallisés;  on  s’est  contenté  d’essayer  la 
réaction  de  la  phénylhydrazine  dans  les  mêmes  conditions  que 
pour  la  cinchotoxine.  Il  se  forme  un  composé  jaune  amorphe 
fondant  à  108-109“  en  se  décomposant.  L’analyse  correspond  à 
peu  près  à  G^^H^^Az'^PI. G^H^,  c’est-à-dire  à  la  formule  d’une 
Jjydrazone. 

11  se  forme  donc  deux  bases  lorsqu’on  chauffe  le  sulfate  acide 
(1  a-isocinchonine  ;  ra-i.-pseudocinchonicine  et  l’a-isociiichonicine, 
celle  dernière  réagissant  avec  la  phénylhydrazine.  Des  essais 
parallèles  ont  montré  que  ces  deux  bases  se  forment  simultané¬ 
ment  et  (ju’elles  ne  se  transforment  pas  l’une  dans  l’autre. 

Quant  à  la  transformation  du  sulfate  acide  de  la  ^-isocinchonine 
elle  a  fait  l’objet  d’un  mémoire  précédent.  a.  wahi.. 
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Action  de  l’acide  azotique  sur  le  camphéne  ;  N.  DÉMIANOF 

itlourn.  Soc.  phys.  chiin.  IL,  t.  33,  p.  283  ;  1901,  fasc.  4).  —  Les 
résultats  })riiicipaux  ont  déjà  été  résumés  d’après  une  première 
communication  [Bull.,  t.  26,  p.  506);  le  mémoire  actuel  contient, 
outre  le  détail  des  expériences,  une  discussion  toute  en  faveur  de 
la  formule  du  camphéne  adoptée  par  Wagner  : 


(CtPpG- 

GH 

1 

j 

GIP 

1 

CIP-C 

1 

GM 

CIP 

CIP 


A.  CORVISY. 


Sur  les  dérivés  halogénés  du  menthol  et  sur  quelques 
hydrocarbures  obtenus  en  partant  de  ces  dérivés;  N.  KOUR- 
SANOF  [Joimi.  Soc.  phys.  chim.  IL,  t.  33,  p.  289;  1901,  fasc.  4). 
—  Les  recherches  de  Berkenheirn,  de  Slavinsky  et  de  Kondakot 
ont  montré  (jue  le  chlorure  de  rnenthyle  formé  par  action  de  PCP 
sur  le  menthol  n’est  pas  un  corps  homogène  ;  il  serait,  d’après 
Slavinsky,  un  mélange  de  deux  isomères  :  l’un,  de  p.  rot.  droit, 
facilement  décomposahle  ;  l’autre,  de  p.  rot.  gauche,  plus  stable. 

Le  chlorure  de  rnenthyle  préparé  au  moyen  de  PCI-’»  et  du  men¬ 
thol  en  sol.  dans  l’éther  de  i)étrole,  peut  ordinairement  être  frac¬ 
tionné  en  plusieurs  portions  de  p.  rot.  gauches  différents;  mais  si 
l’on  a  soin  de  ne  laisser  le  chlorure  de  rnenthyle  formé  que  très 
peu  de  temps  en  contact  avec  PGP,  le  produit  n’a  qu’un  p.  rot. 
très  faible.  —  Pour  obtenir  le  dimenthyle  on  a  pris  le 

chlorure  de  rnenthyle  (Eb.  110-111°  sous  30  mm.,  [ocjj,  —  —  30') 
qu’on  a  dissous  dans  de  l’éther  anhydre,  et  la  sol.  additionnée  de 
Na  a  été  chauffée  au  B.-M.  pendant  12  heures.  Le  produit  de  la 
réaction  a  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée  :  la  portion  qui 
distille  entre  167  et  170°  sous  752  mm.  est  formée  de  menthène 
GioH»«  mélangé  de  menthane  La  portion  qui  distille  au- 

dessus  de  200°  a  été  traitée  par  le  mélange  nitrant,  puis  dissoute 
dans  l’éther  de  pétrole,  lavée  à  KOM,  puis  desséchée  et  bouillie 
pendant  4  heures  en  présence  de  Na;  après  évaporation  de  l’éther 
de  pétrole,  le  produit  distille  tout  entier  à  195-197°  sous  30  mm.  ; 
il  forme  un  mélange  de  cristaux  et  d’un  liciuide  huileux  ;  les  deux 
corps  ont  la  même  conqrosition  G-'dî^^.  On  obtient  donc  deux 
diinenthyles  isomèi’es. 

Le  dimenthyle  cristallisé  fond  à  105°, 5-106°,  il  bout  en  se  décom¬ 
posant  en  partie  à  185-186°  sous  21  mm.  ;  il  est  sol.  dans  l’éther,  le 
benzène,  moins  sol.  dans  l’alcool  ;  l’aspect  des  cristaux  varie  avec 
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le  liquide  d’où  ils  se  déposent  ;  dans  l’alcool  froid  ont  obtient  des 
polyèdres  très  bien  formés  ;  de  même  dans  le  benzène  froid. 

Le  dimenthyle  est  déjà  volatil  à  100‘’.  Le  p.  rot.  en  sol.  ben- 
zénique  est  [a]jj  =  —  51®,  18. —  L’auteur  a  aussi  préparé  le  dimen- 
tliyle  à  l’aide  du  chlorure  et  de  l’iodure  produits  par  action  de  HCl 
et  de  HI  sur  le  menthol.  Le  dimenthyle  provenant  de  l’iodure  est 
un  liquide  épais,  0,8911  ;  [aJjj  =  —  30®, 42.  Eb.  195-197®  sous 
30  mm.  Au  bout  de  quelques  jours  il  se  dépose  du  dimenthyle 
cristallisé,  identique  au  précédent,  et  le  p.  rot.  du  liquide  est 
devenu  [a]jj  =  —  28®,  1  ;  la  quantité  de  dimenthyle  crist.  est  beau¬ 
coup  moindre  que  celle  du  dimentyle  liquide.  —  Le  chlorure  de 
menthyle  résultant  de  l'action  de  HCl  sur  le  menthol  avait  les 
const.  Eb.  107-111®  sous  30  mm.,  f/Jg  =0,943  ;  [a]^  =  —  24®, 57'. 
Traité  par  Na,  il  fournit,  outre  le  menthène  et  le  menthane,  les 
deux  dimenthyles  en  quantité  à  peu  près  égales. 

Ces  faits  démontrent  l’inliomogénité  des  dérivés  halogénés  em¬ 
ployés.  Pour  obtenir  un  chlorure  de  menthyle  homogène,  l’auteur 
traite  le  chlorure  brut  par  KOH  aie.;  à  mesure  que  l’ébullition  se 
prolonge,  le  p.  rot.  augmente  et  devient  constant  au  bout  de 
60  heures  ;  l’un  des  isomères  a  été  décomposé  et  a  formé  du  men¬ 
thène  et  du  menthane,  et  il  reste  un  chlorure  pur.  Ce  chlorure  pur 
peut  aussi  s’obtenir  en  traitant  le  mélange  par  de  Taniline.  Quel 
que  soit  son  mode  de  préparation,  les  const.  de  ce  produit  sont  : 
f/JJ  =  0,9555  ,  f/Q^  =  0,9411.  Eb.  113®, 5-114®, 5  sous  738  millimètres; 
[a]jj  =  —  50®56'.  Le  dimenthyle  qu’on  en  obtient  est  exclusivent  la 
variété  cristalline,  ce  qui  atteste  Thomogénéilé  du  chlorure,  qui 
doit  être  un  chlorure  secondaire,  car  le  chlorure  tertiaire,  n’ayant 
pas  de  G  asymétrique,  doit  être  dénué  de  p.  rot.  La  structure  du 
dimenthyle  cristallisé  ne  peut  donc  être  que  : 


(I) 


CIP 

1 

GH3 

1 

CH 

1 

CH 

H2G 

^Nch2 

H2C^ 

GIP 

H2C 

[ICH 

ghI 

CIP 

GH 

L3IP  cUil 


Quant  au  dimenthyle  liquide,  on  pourrait  sup})Oser  (ju’il  })rovient 
de  la  liaison  de  deux  moléc.  de  chlorure  tertiaire  (dans  ce  cas  il 
serait  dépourvu  de  p.  rot.)  ou  d’une  moléc.  de  chlorure  tertiaire 
et  d’une  moléc.  de  chlorure  secondaire.  L’expérience  a  montré  que 
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les  dérivés  halogènes  tertiaires  du  menthol  (obtenus  par  union  du 
inenthène  avec  l’hydracide),  traités  par  Na,  ne  donnent  que  du 
menthène  et  du  inenlhane  et  pas  du  tout  de  dimenthyle.  Cette 
incapacité  des  dérivés  tertiaires  d’éprouver  la  réaction  de  conden¬ 
sation,  montre  qu’ils  ne  participent  pas  à  la  formation  du  dimenthyle 
li({uide.  Gomme  ce  dernier  a  le  même  point  d’éb.  que  le  dimenthyle 
cristallisé,  l’auteur  pense  que  ces  deux  composés  sont  des  stéréo- 
isomères.  —  Pour  caractériser  plus  complètement  le  chlorure  de 
menthyle  non  décomposé  par  KOH  aie.,  l’auteur  l’a  traité  par  le 
zinc-éthyle;  le  produit  de  la  réaction,  décomposé  par  l’eau  glacée 
et  par  HCl  étendu,  a  fourni  de  l’éthylène,  du  menthène,  du  men- 
thane  et  de  l’éthylmenthane  (1.3.4-rnéthyl-éthyl-isopropylhexamé- 
thylène).  Les  const.  de  ce  dernier  carbure  sont  J®  =  0,8275  ; 

f/“  =  0,8146;  Bb.  209-210»  sous  760  mm.  ;  (»)„  =  — 12», 15'. 

A.  CORVISY. 

La  formation  synthétique  des  anneaux  avec  ponts  (  P®  partie). 
Quelques  dérivés  du  dicyclopentane;  W.  H.  PERKIN  jun.  et 
J.  F.  THORPE  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  729-791;  6.1901).—  Les 
auteurs  ont  effectué  la  synthèse  d’une  série  de  composés  dérivés 
de  l’hvdrocarbure  dicyclique  : 

(1) 

(5)CH2-CH\ 

I  I  >CH2(2), 

(4)  CH2-CH2/ 

(3) 

soit  le  (0.1.2)  dicyclopentane  d’après  la  nomenclature  de  von 
Bœeyer  (Ber.,  t.  33,  p.  3771;  1901  j  et  préparé  au  cours  de  ces 
recherches  de  nombreux  composés. 

Première  partie  :  Dérivés  de  T  acide  <^^-diméthylghitarique 
Formation  du  diméthyltriméthylènenialonate  d'éthyle  et  ses  dé¬ 
rivés  ;  W.  H.  PERKIN  jun.  et  J.  F.  THORPE.  —  L’action  du 
brome  et  de  PBr»  et  l’action  ultérieure  de  l’alcool  sur  l’anhydride 
pp-diméthylglutarique  fournit  à  la  fois  V^y.^-dibromodimétIiyl(jlata- 
raie  d'éthyle  G02G2H3-GHBr-C(GH3)2-CHBr-C02G2H^  Éb.  19P 
sous  30  mm.  et  Vad-cUhromo-^^-diméthylglutarate  monoéthylique, 
huile  ne  distillant  pas  sans  décomp. 

Id acide  ^xi^-dihromo-^^-diméthylgliitariqiie 

G021I-CHBr-C(CH3)2-CHBr-G02H, 

crist.  dans  l’acide  formique  glacial  en  prismes,  F.  187-189®;  bouilli 
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avec  l’eau  ou  la  pyridine,  il  se  transforme  en  hictonc  de  racido 
ct.-bromo-a.^-oxy-^^-diniéthylghitaviqiie 

/GHHr - GO 

(GH3)2G<(  I  , 

\GH(G02II)-0 

F.  169-17Ü®,  très  stable,  inaltérée  par  ébullition  avec  l’acide 
nitrique  fumant  et  dont  Véthev  éthylique  distille  à  201®  sous 
45  mm.  Par  ébullition  avec  la  potasse  aq.,  cette  lactone  se  trans¬ 
forme  en  Volîde  de  T acide  aa^-dioxy-^^-diméthylglulariqiie 


/CHOH - -GO 

(GH3)2G<  I  , 

\GH(G02H)-0 


qui  crist.  dans  l’éther  sec,  en  aig.,  F.  140-142®. 

\  J  acide  a a-di oxy-6^-dim  éthylg hitariqiie 

G02H-G(0H)2-G(GH3)2-GH2-G02H  , 


est  obtenu  en  faisant  bouillir  raa-dibromodiméthylglutarate 
d’éthyle  avec  GO^Na^  en  sol.  aq.;  il  crist.  dans  CHCP  en  aig., 
F.  84®,  son  sel  cTAg  a  la  formule  cétonique  : 

G02Ag-G0-G(GH3)2-GH2-G02Ag, 

il  fait  explosion  quand  on  le  chauffe.  Il  fournit  un  produit  de 
condensation  avec  In.-tolytènediainine.  Dissous  dans  CO^Na^  et 
réduit  par  Hg-^'Na,  il  se  transforme  en  lactone  de  ï acide  ^.-oxy-^-^- 
di m  é  thyl glu  tari  que 

GIi2-G(GH3)2-GH-G02H 


qui  crist.  avec  lH-0  et  fond  entre  50  et  80®  ;  et  à  112®  (anhydre). 

En  chauffant  raai-dibromo-pp-diméthylglutarate  d’éthyle  avec  la 
potasse  en  sol.  éthylique,  les  auteurs  ont  obtenu  Vacide  éthoxy- 
car unique 

/G(0G2H5)-G02II 
(GH3)2g/  I 

\G1I-G02H 

crist.  dans  l’eau  ou  le  benzène  en  aig.,  F.  138®  et  fournissant  par 
.l’action  de  la  chaleur  ou  de  (GH^-GOj^O,  V anhydride  éthoxycaro- 
nique,  liq.  incolore,  Éh.  160-105®  sous  50  mm.  L’acide  éthoxyca- 
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roni({ue  clans  la  réaction  citée  plus  haut,  prend  naissance  par 
fixation  d’alcool  sur  l’éther  non  saturé 

/C-CÜ2C2H5 
(CI13)2C<(  11 

\G-œ2C2li5 


(jui  se  forme  préalablement  comme  le  démontre  la  production 
(ï éthoxycaronate  d éthyle,  Eb.  160“  sous  35  mm.  par  l’action  de 
l’éthylate  de  sodium  sur  raai-dibromo-p^-diméthylglutarate 
d’éthyle. 

Id acide  méthoxycaronique,  F.  148®,  prend  naissance  dans  des 
conditions  analogues,  son  anhydride  est  un  liq.  incolore,  Eb.  169“ 
sous  33  mm.  Les  acides  méthoxy-et  éthoxycaroniques,  chauffés  à 
100°  avec  SO^H^  concentré,  donnent  naissance  avec  perte  de  GO  et 
d’alcool  à  l’acide  aa-diméthylsuccinique  ;  le  même  résultat  est 
obtenu  en  chauffant  ces  deux  acides  avec  HBr  concentré  en  tube 
scellé  pendant  5  heures  ;  la  transformation  est  quantitative. 

Si  l’on  fait  au  contraire  agir  HBr  à  froid  pendant  12  heures, 
puis,  que  l’on  évapore  au  B.-M.,  il  se  forme  V acide  7.y.-dihromodi- 
niéthylgliitariqiie  instable,  que  l’eau  bouillante  convertit  quanti¬ 
tativement  en  acide  aa-dioxydiméthylglutarique.  F.  84°. 

Par  l’action  du  malonate  d’éthyle  sodé  sur  le  aaj-dibromo-fp- 
diméthylglutarate  d’éthyle,  les  auteurs  ont  obtenu  le  dicarboxy- 
dim éthyltrim éthylèn eni alonate  dé thyl e 

/G(C02G2H5)-GH(C02C2H5)2 
(GH3)2G<  I 

\GH-G02G2H5 


f 

Eb.  222°  sous  30  mm.  Par  hydrolyse  au  moyen  de  la  potasse 
méthylique,  cet  éther  fournit  la  lactone  de  h  acide  A.  oxydiniéthyl- 
butane  tri  car  h  oxyJi  qu  e 

y - G(G02H)-GH2-G02H 

(GH3)2G<  I 

\GH2-G02 


F.  vers  158°  (décomp.)  et  la  lactone  de  Vacide  B.  oxydiinéthyl- 
h  11  l  an  elricarboxyli  que 


(;GH3)2C, 


GH(GH2-G02H) 
GH2 - O 


GO, 


F.  188-190°  (décomp.),  beaucoup  moins  sol.  dans  l’eau  que  la 
précédente.  Chauffées  à  200°,  ces  lactones  perdent  GO"^  en  don¬ 
nant  respectivement  les  lactones  des  acides  A.  et  B, -oxydiniéthyl- 
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butanedicarhoxyliques,  lactone  A.,  F.  154-156°;  lactone  B.,  F. 
107-108°,  beaucoup  plus  sol.  dans  l’eau  (jue  A. 

L’action  de  l’éthylate  de  sodium  sur  le  dicarboxydirnétliyltriin- 
éthylènemalonate  d’éthyle  a  fourni  le  diméthylcétodicyclopen- 
tanetricarhoxylate  d'éthyle  sodé 

/C(G02C2[F)-GNa-G02G21F 
(GH3)2G<  I  I 

\G(G02G2I15)-G0 

Ce  comp.  sodé  est  jaune,  il  donne,  en  sol.  inéthylique,  une  colora¬ 
tion  rouge  intense  avec  FeCF. 

Le  dicarboxydiméthyltriméthylènebromomalonate  d' éthyle 

/G(G02G2H3)-GBi\G02G2H5)2 
(GH3)2G<  I 

\GH-G02G2I15 

a  été  obtenu  par  l’action  du  brome  sur  le  dicarboxydiméthyltrimé- 
thylènemalonate  d’éthyle.  Le  produit  d’hydrolyse  de  ce  bromo- 
étlier,  chauffé  à  200°  perd  GO^  et  fournit  V acide  anhydrodiméthyl- 
t  étraméthylènetii  ca  l 'box  y li  qii  e 

/GH(G02II)-GH-G0\ 

(GH3)2G/  I  >0,  F.  207-2100. 

\ - GH-GO/ 

Le  dicarboxydiméthyltriméthylène-éthylmalonate  d'éthyle 

/G(G02G2H5)-G(G2H5)(G02G2H3) 

(GH3)2G<(  1 

\GH-G02G2H3 


Eb.  230-232°  sous  30  mm.  a  été  préparé  par  l’action  de  G^H^I  sur 
le  dicarboxyldiméthyltriméthylènemalonate  d’éthyle  sodé.  Par 
hydrolyse  au  moyen  de  la  potasse  méthylique,  cet  éther  fournit 
V acide  dimcthyléthyléthoxycétopentamcthylènedicarboxyliqne 


yG(0G2H5)(G02Il)-G(G2H5)(G02H) 
(G1I3)2G<(  1 

\GH2 - GO 


F.  175°  et  en  même  temps  deux  acides  lactoniques  dont  l’un  est 
la  lactone  de  T  acide  oxydiméthyléthylhiitanetétracarhoxyliqiie 

(GII3)2G - G(G0211)-G(G()2iI)2 

I 

G2II5 


G112-GOO 


1 


1018 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


F.  ;  l’autre,  F.  213®  est  la  lactonc  de  ï acide  trans-oxydiiné- 

7  7  i/ 

l  h  J  de  l  h  y  Uni  tanetricarbo  xyli  que 


(GH3)2C - G(C02H)CH(C2H5)(C02H) 


La  lactonc  de  l'acide  cis  a  été  préparée  par  l’hydrolyse  au 


dicarboxylique  ;  elle  crist.  en  prismes  ou  en  aig*.  qui  se  décompo¬ 
sent  vers  144®  et  153®  respectivement;  chauffée  à  160-164®  elle  se 
transforme  en  anhydride^  F.  168®. 

Deuxième  partie  :  Acides  obtenus  en  parlant  du  composé  sodé 
du  5 .5-diméthyl-3  -  cétodicyclopentane  - 1 .2.4-  tricarboxylate 
d' éthyle PERKIN  jun.,  J.  F.  THORPE  et  G.  WALKER.  — Le 
composé  sodé  jaune  dont  il  a  déjà  été  question  plus  haut,  peut  être 
préparé  avec  de  bons  rendements  (60  à  65  0/0)  en  faisant  réagir 
en  sol.  alcoolique  sur  le  aa-dibromo-p(3-diméthylglutarate  d’éthyle 
(1  mol.),  le  malonate  d’éthyle  (2  mol.)  et  l’éthylate  de  Na  (4  mol.). 
Quand  ce  dérivé  sodé  est  mis  en  contact  avec  la  potasse  en  sol . 
méthylique  froide,  il  se  transforme  en  dérivé  potassé  du  dinié- 


thylcétodicyclopentanecarboxylate  de  potassium  dicarboxylate 
d'éthyle 


qui,  par  acidiflcation,  fournit  V éther-acide  correspondant,  F.  75®, 
et  donnant  avec  FeCF  en  sol.  alcoolique  une  coloration  pourpre. 
Quand  cet  éther-acide  est  chauffé  sous  30  mm.  il  perd  CO-  et 
fournit  le  dimêthylcétodicyclopentanedicarboxylate  d'éthyle 


^H-G02C2H5 


E.  210°  sous  30  mm.  (coloration  pourpre  avec  FeGF),  qui,  par 
hydrolyse,  produit  l’acide  B-dimétliylcétodicyclopentanedicar- 
hoxylique  ;  cet  acide  crist.  dans  HCl  en  aig.  F.  180®;  sa  sol.  aq. 
donne  une  coloration  rouge  avec  FeCF;  son  anhydride  en 
aig.,  F.  152®;  chauffé  à  180®  en  sol.  aq.  il  perd  GO'2  et  se  trans¬ 
forme  en  acide  diméthylcétodicyclopentanecarhoxylique,  F.  180® 
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que  l’on  obtient  égalernent  soit  par  l'action  de  SO*H^  sur  le  comp. 
sodé  jaune,  soit  par  l'action  de  la  chaleur  sur  la  modification  A.  de 
l’acide  diméthylcétodicyclopentanedicarboxylique.  Cet  acide  est 
peu  sol.  dans  l’eau  et  ne  donne  pas  de  coloration  avec  FeCP. 
Quand  le  composé  sodé  jaune  est  traité  par  la  potasse  alcoolique 
il  fournit  deux  acides  bibasiques,  l’un  F.  155®  donnant  avec  FeCF 
une  coloration  rouge-violette,  l’autre,  F.  180®  donnant  avec  FeCf'^ 
une  coloration  bleue. 

Ces  acides  répondraient  à  la  formule 


ils  seraient  stéréoisomères  et  sont  désignés  sous  les  noms  de  A  et 
B-  dimétbylcétodicyclopentanedicarboxylique. 

L’acide  A,  F.  155®,  par  l’action  de  la  chaleur  ou  par  ébullition 
avec  dilué,  perd  GO^  en  donnant  naissance  à  l’acide 

diméthylcétodicyclopentanecarboxylique,  F.  180®. 

L’acide  B  n'est  pas  modifié  par  ébullition  avec  dilué. 

L’acide  diméthylcétocyclopentanecarboxylique,  F.  180®,  fournit 
une  semiearhazone  G’^HioO^G=Az2HGOAzH^  crist.  dans  l’acide 
acétique  en  aig.,  F.  225®  (décomp.),  une  hydrazone  aig.  jaunes  se 
décornp.  à  217®.  Ses  produits  d’oxydation  par  MnO^'^K  sont  l’aa- 
diméthylsuccinique  et  l’acide  aa-dioxy-(3-p-diméthylglutarique, 
F.  84®;  réduit  par  l’amalgame  de  sodium  dans  un  courant  de  CO^, 
il  se  transforme  en  acide  diméthylcétopentaméthyiènecarhoxyliqiie 


F.  103®  facilement  sol.  dans  l’eau  et  dont  Voxime,  F.  188-190® 
(décomp.)  et  la  semiearhazone^  F.  215®  (décomp.).  Par  réduction 
plus  avancée  au  moyen  de  Hg^Na,  l’acide  dirnéthylcétodicyclopen- 
tanecarboxylique  fournit  V acide  diméthyloxypentaméthylènecar- 
boxyliqiie 


qui  crist.  dans  le  benzène  en  aig.,  F.  115®,  très  sol.  dans  l’eau,  et 
en  même  temps  un  produit  résultant  de  la  condensation  de  2  mol. 
d’acide  diméthylcétopentaméthylènecarboxylique.  Par  oxydation 
au  moyen  de  AzO'^II  dilué,  il  donne  les  acides  aa-diméthylsucci- 
nique  et  p(3-diméthylglutarique,  101-102®. 


1020 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


L’action  de  GH^I  sur  le  composé  sodé  jaune  fournit  le  triméthyl- 
cétodieyclopontnnelricarhoxylate  cV éthyle 

/CiCOK'.n  I5)-G(G  H3)(G02G2H5) 

(G113)2G<  I  I 

\G(G02G2H5)-G0 


Eb.  219®  sous  20  mm.  (pas  de  col.  avec  FeCf^)  qui,  par  saponifica¬ 
tion  au  moyen  de  la  potasse  méthylique  et  acidification,  donne,  par 
perte  de  GO^,  Vacide  tviméthyîcétodicyclopentanedicarhoxylique 

/G(G02H)-G(GH3)(G02H) 

(GH3)2G<  I  I 

\GH - GO 


qui  crist.  dans  le  benzène  en  plaques,  F.  70-80®,  (|ui  après  perte 
du  dissolvant  fondent  à  146®.  Ghauffé  avec  un  peu  d’eau  en  tube 
scellé  pendant  6  heures,  il  perd  GO^  et  fournit  Vacide  trimétbylcé- 
todicyclopentanecarboxylique 


(GH3)2G 


G(G02H)-GH-GH3 

I  I 

GH - GO 


plaques,  F.  134®  —  dont  la  semicarhazone,  F.  vers  230®  (décomp.). 

L’action  de  la  potasse  en  sol.  éthylique  sur  le  triméthylcétodicy- 
clopentanetricarboxylate  d’éthyle  rompt  le  noyau  du  dicyclopentane, 
tandis  que  la  potasse  méthylique  est  sans  action  sur  ce  noyau  ;  il 
se  forme  dans  ces  conditions  la  lactone  de  T  acide  trans-trimétbyl- 
oxvbiitanetricarboxyliqae 

G02H 

I 

(GH3)2G - G — GH-GH3, 

I  I  I 

GH2-GO-0  G02H 


qui  crist.  dans  l’eau  en  prismes,  F.  237®  (décomp.)  et  fournit  par 
l’action  du  chlorure  d’acétyle  un  anhydride,  F.  74-96®.  En  traitant 
cette  lactone  successivement  par  PGF  et  l’alcool,  on  obtient  le 
tri  méthyle  blorobiitanetricarboxylale  d'éthyle 

G02G2H3-G112-GiGH3)2-GGl(G02G2H3)GH(GlP)-G02G2H3, 

liq.  se  décomposant  par  dist.  même  sous  pression  réduite. 

La  lactone  de  l'acide  cis-triméthyîoxybutanetricarhoxyliqiie 
s’obtient  en  distillant  sous  30  mm.  la  lactone  trans.;  elle  fond  à 
181®,  se  décomp.  à  200®,  est  beaucoup  plus  sol.  dans  l’eau  que  la 
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lactone  trans.  et  fournit  un  anhydride  qui  crist.  dans  le  benzène 
en  plaques,  F.  131®,  et  régénère  l’acide-lactone-cis  par  action  de 

l’eau.  A.  VALEUR. 

Sur  une  nouvelle  méthode  de  détermination  de  l’urée  dans 
l’urine;  0.  FOLIN  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  504-514;  6.7.1901). 
—  L’auteur  rend  compte  de  diverses  opérations  de  vérification 
portant  sur  les  procédés  classiques  de  Morner  et  Sjoqvist,  de 
Flliiger  et  Gumlicli,  et  dont  on  retiendra  ici  deux  points.  11  est 
difficile  lorsqu’on  emploie  d’après  Pflüger  l’ac.  phosphotungstique, 
d’éviter  la  pptation  (et  par  suite  la  perte)  d’un  peu  d’urée  par  ce 
réactif.  D’autre  part  l’hydrolyse  complète  de  l’urée  en  AzID  etCO^ 
par  PhOW,  ou  KOH  est  beaucoup  moins  facile  qu’on  ne 

l’admet  généralement  et  exige  un  chauffage  prolongé. 

L’auteur  a  remarqué  que  le  chlorure  de  Mgcristall.,  MgCr^-j- 611-0 
bout  dans  son  eau  de  cristallisation  à  160®  et  que  dans  ce  liquide 
l’urée  est  dédoublée  totalement  en  30  m.  Ce  procédé  d’hydrolyse 
peut  donc  être  a[)pliqué  aux  méthodes  classiques  (Morner  et 
PlUiger)  pour  terminer  l’opération,  ou  meme  directement  à  l’urine 
(procédé  clinique).  Dans  ce  dernier  cas  on  opère  de  la  façon  sui¬ 
vante  : 

3  cc.  d’urine,  20  gr.  de  MgCP  -j- 614^0  et  2  cc.  HCl  concentré 
(ce  dernier  pour  empêcher  la  décomposition  du  chlorure)  sont 
chauffés  dans  une  fiole  d’Erlenmayer  de  200  cc.,  munie  d’un 
tube  condenseur  (200  mm.  sur  10  mm.)  Jusqu’à  ce  que  les  gouttes 
(jui  relluent  tombent  dans  le  liquide  avec  un  sifflement  particulier, 
ün  continue  alors  la  chauffe  plus  doucement  pendant  30  m.,  puis 
on  étend  d’eau  avec  précaution,  on  fait  passer  dans  un  ballon  à 
distillation,  on  ajoute  7  cc.  de  NaOH  à  20  0/0  et  on  distille  350  cc. 
(1  heure)  en  recueillant  et  dosant  AzH^  à  la  manière  ordinaire. 
Gomme  il  passe  beaucoup  de  GO^,  il  faut  faire  bouillir  avant  de 
titrer.  La  comparaison  avec  Morner  et  Sjoqvist  ou  Pfiüger  montre 
que  les  erreurs  sont  très  médiocres,  à  condition  que  Fon  litre  à 
part  l’ammoniaque  préformée,  qui  doit  être  défalquée  bien  entendu 
du  résultat  obtenu.  e.  lambling. 

Sur  une  nouvelle  substance  réductrice  du  sang  ;  P.  MAYER 
(Zeil.phys.  Ch.,  t.  32,  p.  518-530  ;  6.7.1901).  —  On  sait  qu’il 
existe  dans  le  sang,  à  côté  du  glucose,  une  substance  réductrice, 
mais  non  fermentescible,  que  l’on  a  souvent  considérée  comme 
étant  de  la  jéconine.  L’auteur  montre  combien  la  démonstration  de 
ce  fait  est  insuffisante.  Le  môme  reproche  s’applique  à  la  théorie 
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de  Pavy  et  Siau  {The  Joiirn,  of  PhysIoL,  t.  26,  fasc.  3  et  4)  qui 
ont  conclu  à  la  présence  de  l’isoinaltose  dans  le  sang. 

La  substance  en  question  est  probablement  un  dérivé  glycuro- 
nique.  L’auteur  a  pu  retirer,  en  effet,  du  sang  de  bœuf,  et  en  sui¬ 
vant  les  indications  d’Abeles  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  15,  p.  495)  et  de 
Neuberg  {D.  ch.  G.,  t.  32,  p.  2395  et  t.  33,  p.  3323),  la  combi¬ 
naison  de  l’ac.  glycuronique  avec  la  parabrornophénylhydrazine. 

E.  LAMBLING. 

Recherches  sur  la  présence  de  diastases  protéolytiques  dans 
l’organisme  animal;  S.  G.  HEDIN  et  ROWLAND  {Zeit.  phys. 
Ch..,  t.  32,  p.  531  ;  6.7.1901).  —  Chez  le  bœuf,  le  veau^  le  cheval, 
le  porc,  le  mouton  et  le  chien,  on  trouve  d’une  manière  constante 
dans  la  rate,  les  glandes  lymphatiques,  le  rein  et  le  foie,  des  dias¬ 
tases  protéolytiques,  ayant  leur  maximum  d’action  en  sol.  acide. 

Les  muscles  du  squelette  renferment  aussi  une  diastase  protéo¬ 
lytique,  mais  à  action  relativement  faible,  et  qui  se  comporte  de  la 
môme  façon,  que  le  milieu  soit  acide,  neutre  ou  alcalin.  Au 
contraire,  la  diastase  extraite  du  cœur  se  rapproche  par  ses  pro¬ 
priétés  des  diastases  d’organes.  e.  lambling. 

Préparation  et  analyse  de  quelques  acides  nucléiques; 
P.  A.  LEVENE  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  541-551  ;  6.7.1901).  — 
Comme  suite  à  ses  recherches  sur  les  acides  vitellique  et  ichtu- 
lique  {Ibid..,  t.  31,  p.  543  et  t.  32,  p.  280)  l’auteur  décrit  des  ac. 
nucléiques  retirés  du  pancréas,  de  la  rate,  du  sperme  de  cabillaud 
et  de  la  levure.  Ces  acides  contiennent  de  34,76  à  36,67  0/0  de  G; 
de  4,57  à  5,24  0/0  de  H;  de  16,70  à  17,89  0/0  de  Az  et  de  8,65  k 
9,03  0/0  de  P.  e.  lambling. 

Sur  le  dosage  de  l’acide  urique  dans  l’urine;  0.  FOLIN  et 
A.  SCHAFFER  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  552-572;  6.7.1901).  — 
Les  auteurs  apportent  d’abord  quelques  modifications  de  détail  aux 
procédés  classiques  de  Salkowski,  de  Salkowski-Ludwig  et  de 
Hopkins  qui  leur  ont  servi  à  contrôler  les  résultats  de  leur  propre 
méthode.  Celle-ci  est  une  modification  du  procédé  primitif  de  Folin 
[Ibid.,  t.  24,  p.  224).  Ce  procédé  consistait  à  ppter  l’ac.  urique  à 
l’état  d’urate  d’amm.  à  l’aide  du  sulfate  d’amm.  et  à  titrer  directe¬ 
ment  l’acide  urique  dans  ce  ppté  à  l’aide  du  caméléon. 

Les  auteurs  montrent  maintenant  que  les  résultats  un  peu  trop 
élevés  que  donne  celte  métliode  par  rapport  à  celle  de  Salkowski 
sont  dus  à  ce  fait  que  le  sulfate  d’ainni.  ppte  avec  l’ac.  urique  une 
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substance  réduisant  aussi  le  caméléon  et  qui  est  sans  doute  le  corps 
mucoïde  de  Morner.  L’élimination  préalable  de  ce  corps  améliore 
beaucoup  les  résultats.  Voici  comment  les  auteurs  opèrent  finale¬ 
ment. 

500  gr.  de  sulfate  d’amm.,  5  gr.  d’acétate  d’urane  et  60  cc.  d’ac. 
acét.  à  10  0/0  sont  dissous  dans  650  cc.  d'eau.  Le  vol.  de  cette 
dissol.  est  d’environ  1  litre.  75  cc.  de  cette  dissol.  sont  mêlés  dans 
un  flacon  à  300  cc.  d’urine.  On  attend  5  m.,  puis  on  filtre  dans 
deux  filtres,  et  on  reçoit  dans  deux  vases  à  ppté  chaque  fois 
125  cc.  du  filtrat  pour  deux  dosages  parallèles.  On  ajoute  à  chacun 
d’eux  5  cc.  d’amm.  concentrée,  et  après  avoir  mélangé,  on  laisse 
reposer  jusqu’au  lendemain.  Au  bout  de  ce  temps  la  pptation  de 
l’ac.  urique  par  cette  dose  de  sulfate  d’ammoniaque  (10  0/0)  est 
complète.  On  décante  le  liquide  sur  un  filtre  (Schleicher  et  Schull, 
n°  597),  puis  on  y  fait  passer  le  ppté  à  l’aide  d’une  dissol.  de  sul¬ 
fate  d’amm.  à  10  0/0  et  on  le  lave  plusieurs  fois  avec  la  même 
diss.  On  étale  ensuife  le  filtre  et  par  un  jet  d’eau  on  fait  repasser 
le  ppté  dans  le  vase  à  ppté.  On  atteint  ainsi  un  vol.  d’environ 
100  cc.  On  ajoute  alors  15  cc.  d’ac.  sulfurique  concentré  et  on 
titre  au  caméléon.  Chaque  cc.  de  caméléon  N/20  indique 
3,75  miligr.  d’ac.  urique.  La  concordance  avec  les  résultats  d’après 
Salkowski  est  très  satisfaisante.  e.  lambling. 

Sur  la  neutralisation  des  toxines  par  les  peroxydes  et  par 
les  oxydases  animales  et  végétales;  N.  SIEBER  {Zeit.  phys. 
Ch.,  t.  32,  p.  573-591;  6.7.1901).  —  1°  Le  peroxyde  de  calcium 
et  feau  oxygénée  neutralisent  les  toxines  de  la  diphtérie  du 
tétanos  et  l’abrine.  Ces  mêmes  toxines,  sauf  fabrine  sont  anni¬ 
hilées  par  les  oxydases  végétales  et  animales  ; 

2®  Cette  action  a  lieu  non  seulement  in  vitro,  mais  encore  dans 
l’organisme,  la  toxine  et  foxydase  étant  injectées  séparément  et 
en  des  points  différents; 

3®  Les  solutions  de  nitrate  de  potassium  enlèvent  une  oxydase 
à  la  fibrine  du  sang  chez  le  cheval  immunisé  contre  la  diphtérie, 
mais  non  chez  le  cheval  normal; 

4°  Les  oxydases  (jui  bleuissent  la  teinture  de  gaïac  sont  les 
seules  qui  soient  capables  de  Jieutraliser  les  toxines. 

E.  LAMBLING. 

Sur  la  formation  de  la  leucinimide  dans  la  digestion  pep- 
sique  et  trypsique  de  l’oxyhémoglobine  et  de  la  globine; 
S.  SALASKIN  {Zoit.  phys.  Ch.,  t.  32,  p.  592-597;  6.7.1901).  — 
De  foxyhémoglobine  de  cheval  a  été  soumise  pendant  8  à  30  jours 
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à  Faction  de  10  à  20  fois  son  poids  de  suc  gastrique  de  chien  ou 
de  suc  pancréatique  obtenus  d’après  la  méthode  de  Paulow.  Du 
li((uide  obtenu,  Fauteur  a  isolé  un^  leucinirnide,  G^H‘U\zO,  que 
l’alcool  abandonne  en.crist.  fus.  à  273-274,  très  semblable  à  la 
leucinirnide  de  synthèse,  et  probablement  identique  au  composé 
que  Colin  à  obtenu  dans  l’hydrolyse  de  la  caséine  par  HCl  bouil¬ 
lant.  E.  LAMBLING. 

Sur  la  conduite  de  l’oxyhémoglobine,  de  l’hémoglobine 
oxycarbonée,  de  la  méthémoglobine,  et  de  certains  de  leurs 
dérivés,  dans  le  champ  magnétique,  avec  une  note  prélimi¬ 
naire  sur  l’électrolyse  des  composés  de  l’hémoglobine;  Arthur 

GAMGEE  (Chem.  News..,  t.  84,  p.  85;  8.1901).  —  Les  essais 
effectués  ont  conduit  aux  conclusions  générales  suivantes  : 

1®  La  matière  colorante  du  sang,  Foxyhémoglobine,  l’hémoglo¬ 
bine  oxycarbonée  et  la  méthémoglobine  sont  des  corps  diamagné- 
tiques  ; 

2°  Les  dérivés  ferrugineux,  hématine  et  acéthémine  sont  forte¬ 
ment  magnétiques.  La  différence,  ainsi  manifestée  avec  les  corps 
précédents,  provient  de  la  profonde  transformation  subie  par  la 
molécule  d’hémoglobine  quand  elle  est  décomposée  en  présence 
d’oxygène  ; 

3®  L’étude  préliminaire  de  Félectrolyse  de  Foxyhémoglobine,  et 
de  l’hémoglobine  oxycarbonée  semble  montrer  que, dans  lajmatière 
colorante  du  sang^le  groupe  renfermant  le  fer,  et  duquel  dépendent 
les  [)ropriétés  physiologiques,  constitue  un  radical  électro-négatif 
ou  est  contenu  dans  ce  radical.  a.  hébert. 

L’humus  et  le  résidu  irréductible  du  traitement  bactérien 
des  immondices  ;  Samuel  RIDEAL  (Chem.  News.,  t.  84,  p.  149; 
9.1901). —  Les  examens  et  les  études  chimiques  et  microscopiques 
d3  ces  deux  sortes  de  matières  ont  montré  que,  si  les  immondices 
subissent  une  fermentation  bactérienne  propre,  la  petite  quantité 
de  dépôt  bourbeux  désigné  par  certains  auteurs  sous  le  nom  de 
«  résidu  irréductible  »  est  de  la  nature  de  Fhumus  et  pratiquement 
inoffensif;  il  possède  aussi  la  même  valeur  agriculturale. 


A.  HEBERT. 
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Catalyse  en  solutions  concentrées;  J.  M.  CRAFTS  il),  ch.  G., 
t.  34,  p.  1350-13G1;  8. G. 1901).  —  L’auteur  chaufle  eu  tube  scellé 
à  100°  de  l’acide  métaxylène-sulfonique  (1.3.4)  avec  des  sol. 
d’acide  chlorhydrique  contenant  de  13  à  43  0/0  de  HCl;  l’analyse 
des  produits  de  réaction  faite  après  des  temps  de  chauffe  variables 
et  pour  des  concentrations  variables  (voir  les  tableaux  dans  l’ori¬ 
ginal),  montre  que  la  proportion  de  substance  hydrolysée  croît 
beaucoup  plus  rapidement  que  celle  de  HCl,  toutes  choses  égales 
d’ailleurs.  L’action  de  présence  exercée  par  les  acides  concentrés, 
ne  satisfait  pas  aux  lois  posées  par  Ostwald  pour  les  actions  dites 
catalytiques.  l.  bourgeois. 

Actions  chimiques  produites  par  la  lumière;  C.  GIAMICÎAN 
et  P.  SILBER  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1530-1543;  8.6.1901).  — 
Mémoire  consacré  à  l’étude  des  réactions  qui  prennent  naissance 
lorsqu’on  expose  à  l’influence  prolongée  de  la  lumière  solaire,  un 
mélange  d’un  alcool  et  d’une  substance  carbonylée,  quinone,  aldé¬ 
hyde,  acétone.  Voici  un  tableau  résumant  les  résultats  : 


SUBSTANCE  UYDROXYLÉE. 

SUBSTANCE  CARBONYLÉE. 

PRODUITS. 

Alcool  éthylique . 

Ouinone . 

Aldéhyde  et  hydroquinone. 

Tlivinoijuinoue . 

—  et  hydrothymoquinone. 

—  . 

Benzophéuoue  . 

—  et  hydropinacone. 

—  . 

Acétophenonc  . 

—  et  acétophénonc-pinacone. 

Benzoïne  . . 

—  hydro-  et  isohydrobenzoïne 

avec  beauconp  de  résine. 

. 

Aldéhyde  benzoïque... 

—  hydro-  et  isohydrobenzoïne 
avec  peu  de  résine. 

—  . 

.Aldéhvde  auisique . 

—  hydro-anisoïne  et  résine. 

Alcool  isopropylique.. 

Quinone . 

Acétone  et  liydroquinone. 

Glycérine . 

—  . 

Quinhydrone  et  glycérose. 

Erytlirite . 

—  . 

—  et  érythrose. 

Mannile . 

—  . 

—  et  mannose. 

Dulcite . 

—  . . 

—  et  dulciiose. 

Glucose  . 

—  . 

—  et  glucosone. 

Acide  formique . 

Hydroquinone  et  anhydride  carbonique. 

L.  BOURGEOIS. 

soc.  ciiuj.,  3*  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.-  Trav.  étrano.  05 
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Sur  le  système  périodique  et  les  propriétés  des  composés 
minéraux;  variation  graduelle  des  propriétés  des  aluns;  J. 
LOCKE  (Am.  Journ..,  t.  26,  p.  166-185;  7.  1901).  —  L’auteur  a 
déterminé  les  solubilités  dans  l’eau  des  aluns  de  Al,  Vd,  Gr, 
Fe,  In  et  de  K,  Na,  AzH^,  Tl,  Rb  et  Gs  (voy.  le  mémoire  original); 
il  arrive  à  la  conclusion  que  l’influence  des  métaux  ou  radicaux 
monovalents  est  une  action  spécifique  et  que  les  solubilités  ne 
sont  pas  une  fonction  des  poids  atomiques.  Les  solubilités  ont 
également  été  déterminées  à  différentes  températures  ;  celle  de 
l’alun  de  fer  croît  très  rapidement.  Enfin,  l’auteur  a  déterminé 
également  les  points  de  fusion  des  mêmes  aluns  ainsi  que  ceux  des 
sulfates  doubles  de  Go  et  Rb,  Go  et  Gs  (RbGoiSO'^)^.  etc. 

(poudres  cristallines).  Ges  constantes  sont  résumées  dans  le  tableau 


suivant  : 

Al.  Vd.  Cr.  Fe.  In.  Co. 

Na .  63°  9°  »  •>  I)  t> 

K .  91  20  89°  28°  .>  » 

Tl .  91  48  92  37  »  .> 

AzH^ .  95  45  94  40  36° 

Rb .  109  64  107  53  42  47 

Gs .  122  82  116  71  »  63 


P.  FREUXDLER. 

Application  de  la  photomicrographie  instantanée  à  l’étude 
de  l’accroissement  des  cristaux  ;  T.  W.  RICHARDS  et  E.  H. 
ARCHIBALD  (Am.  Journ.,  t.  26,  p.  61-74;  7.1901).  —  Les  auteui's 
ont  étudié  la  cristallisation  de  divers  sels  en  effectuant  des  micro¬ 
photographies  à  des  intervalles  de  temps  très  rapprochés.  On 
trouvera  dans  le  mémoire  original  la  description  du  dispositif 
adopté  par  eux.  Leurs  expériences  ont  porté  principalement  sur  le 
chlorure  de  baryum,  le  nitrate  de  sodium,  le  sulfate  de  cuivre  et 
fiodure  de  potassium. 

il  résulte  de  ces  recherches,  qu’à  aucun  moment  il  n’existe  de 
particule  solide  dépourvue  de  structure  cristalline.  La  croissance 
des  cristaux  est  si  rapide^  qu’avec  une  pose  de  1/5®  de  seconde, 
les  bords  des  plages  sontindintincts,  surtout  pendantla  R®  seconde. 
Des  mesures  approximatives  semblent  indiquer  que  l’augmenta¬ 
tion  de  volume  (et  non  de  surface)  est  proportionnelle  au  temps. 

p.  FREUNDLER. 

Préparation  des  membranes  semiperméables  par  électro- 
lyse;  H.  N.  MORSE  et  D.  W.  HORN  (Am.  Journ.,  t.  26,  p.  80-86; 
7.1901). —  Les  auteurs  préparent  des  membranes  semiperméables 
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irésistant  à  une  pression  de  4,5  atmosphères  en  plongeant  un  vase 
poreux  rempli  d’une  sol.  de  lerrocyanure  de  K  (décin.)  dans  une 
sol.  de  CuSO^  (décin.)  et  en  faisant  passer  le  courant  électrique 
dans  l’appareil.  L’anode  est  en  cuivre  et  la  cathode  en  platine. 
Dans  ces  conditions  les  2  sol.  pénètrent  dans  la  paroi  du  vase  par 
endosmose  et  il  se  forme  une  membrane  semiperméahle  de  ferro- 
cyanure  de  Cu. 

Il  faut  auparavant  soumettre  le  vase  poreux  à  un  traitement 
analogue  (électrolyse  d’une  sol.  de  K^SO^)  afin  de  chasser  com¬ 
plètement  les  bulles  d’air  qui  se  trouvent  dans  la  paroi. 

F.  FREUNDLER. 

Sur  les  lampes  spectrales  (I)  ;  Ernst  BECKMANN  {Zeit. 
physik.  t.  34,  p.  593-611  ;  7.9.  1900).  —  Les  méthodes  habi¬ 
tuellement  employées  pour  obtenir  des  flammes  colorées  donnent 
des  résultats  trop  peu  réguliers  ou  trop  peu  durables  pour  pouvoir 
être  commodément  employées  dans  un  cours.  L’auteur  obtient  des 
résultats  bien  meilleurs  en  pulvérisant  des  solutions  salines  dans 
la  flamme  d’un  bec  Bunsen.  11  emploie  dans  ce  but  un  tube  à  pul¬ 
vérisation  en  porcelaine  poreuse,  que  l’on  immerge  horizontale¬ 
ment  dans  une  solution  saline  disposée  au-dessous  de  la  flamme, 
et  que  l’on  met  en  communication  avec  un  réservoir  à  air  comprimé. 
La  pression  nécessaire  pour  que  l(air  traverse  les  pores  de  la  por¬ 
celaine  atteint,  soit  de  1,6  à  2  atmosphères  (tubes  à  forte  pression), 
soit  de  0,6  à  1  atmosphère  (tubes  à  faible  pression;.  Ce  passage, 
qui  est  ralenti  quand  on  plonge  le  tube  dans  l’eau,  se  trouve  rendu 
plus  facile  si  le  tube  est  mouillé  préalablement  par  des  liquides  à 
faible  tension  superficielle  (alcools,  éther,  acétone,  acide  acétique, 
benzène).  Le  benzène  et  l’éther  sont  peu  avantageux,  à  cause  de 
leur  faible  solubilité  dans  l’eau,  qui  fait  mousser  le  liquide.  La 
substitution  à  l’air  de  divers  autres  gaz  ne  modifie  pas  sensible¬ 
ment  les  résultats  obtenus. 

On  trouvera  dans  le  mémoire  original  la  description  (avec 
figures)  de  l’appareil  employé.  m.  vèzes. 

Sur  les  lampes  spectrales  (II);  Ernst  BECKMANN  {Zeit, 
physik.  Ch.,  t.  35,  p.  443-458;  20.11.1900).  —  L’auteur  apporte 
diverses  modifications  de  détail  à  l’appareil  décrit  dans  le  mémoire 
ci-dessus.  Il  décrit,  en  outre,  un  autre  procédé  pour  produire,  au 
sein  de  la  solution  saline,  une  pulvérisation  de  gaz  :  il  consiste 
simplement  a  produire,  au  moyen  de  deux  fils  de  platine  immergés 
horizontalement  au  voisinage  de  la  surface  de  la  solution,  Télec- 
trolyse  de  cette  solution.  m.  vèzes. 
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Sur  les  lampes  spectrales  (III);  Ernst  BECKMANN  (Zeif. 
pliysik.  t.  35,  p.  652-660;  31.12.1900j.  — Comme  application 
des  appareils  indiqués  plus  haut,  Fauteur  décrit,  avec  figures 
à  l’appui  :  une  lampe  spectrale  universelle,  pour  observation  dans 
la  flamme  du  gaz,  de  l’hydi*ogène  ou  du  gaz  tonnant;  une  lampe 
spectrale  pour  observation  en  lumière  homogène  (lampe  sodique), 
avec  dispositif  de  réfrigération;  une  lampe  analogue  avec  pulvéri¬ 
sation  électrolytique.  m.  vèzes. 

Sur  une  méthode  de  cristallisation  permettant  d’éviter  la 
formation  de  croûtes  à  la  surface  de  la  dissolution;  A.  WRO- 
BLEWSKI  \ZeiL  physik.  Ch.,  t.  36,  p.  84;  22.1.1901  ).  — Celte 
méthode  consiste  à  produire  l’évaporation  de  la  dissolution  par  le 
fond  du  vase  qui  la  contient,  ce  fond  étant  constitué  par  une 
membrane  de  parchemin  au-dessous  de  laquelle  l’atmosphère  est 
desséchée  par  du  chlorure  de  calcium  concassé.  La  partie  supé¬ 
rieure  du  vase  communique  avec  l’atmosphère  par  l’intermédiaire 
d’un  barboteur  à  eau,  de  telle  sorte  que  l’air  qui  surmonte  la 
dissolution  soit  constamment  saturé.  Voir  la  figure  dans  l’original. 

M.  VÈZES. 


Sur  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  des  éthers  du  malate 
d’éthyle;  Hans  REITTER  iZeit.  physik.  Ch.,  t.  36,  p.  129-167  ; 
8.2.1901).  —  Les  recherches  de  l’auteur  ont  porté  sur  l’éther  acé¬ 
tique  du  malate  d’éthyle 

G2H5-G02-CH2 

I 

G2H5-G02-GH0-(G0-GH3^ 


et  sur  ses  homologues  propionique,  butyilque  normal,  valérianique 
normal,  caproïque  normal,  œnanthylique,  caprylique,  pelargonique 
et  caprique.'  Ces  éthers  ont  été  obtenus  par  l’action  des  chlorures 
d’acides  correspondants  sur  le  malate  d’éthyle;  ce  sont  des  liquides 
incolores,  presque  inodores,  qui,  sous  pression  réduite  (13  mm.  de 
mercure)  entrent  en  ébullition  à  des  températures  régulièrement 
croissantes  (141°  pour  l’éther  acétique,  217°  pour  l’éther  capri¬ 
que).  Leur  densité,  mesurée  à  20°  par  rapport  à  l’eau  à  4°, 
décroît  régulièrement  du  premier  (1,1169)  au  dernier  (1,0011). 

Au  contraire,  leur  pouvoir  rotatoire  moléculaire,  croissant  de 
l’éther  acétique  ( — 52,43)  à  l’éther  butyrique  normal  ( — 59,15), 
décroît  ensuite  régulièrement  jusqu’à  l’éther  caprique  ( — 57,14). 
La  comparaison  de  ces  résultats  avec  la  théorie  de  Ph  A.  Guye 
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[Ann.  ehim.  Phys.,  0*^  série,  t.  25,  p.  45),  d'après  laiiuelle  le  pou¬ 
voir  rotatoire  moléculaire  doit  varier  dans  le  même  sens  que  le 
produit  d’asymétrie,  montre  une  discordance  complète;  le  produit 
d’asymétrie  de  ces  composés  est  en  effet  égal  à  zéro  pour  l  éther 
propionique  et  l’éther  butyrique  normal,  et  va  en  croissant  régu¬ 
lièrement  à  partir  de  l’éther  valérianique  normal.  m.  vèzes. 


Courbes  eutectiques  dans  un  système  de  trois  corps  dont 
deux  sont  des  antipodes  optiques;  J.  H.  ADRIANI  {Zeit.  physik. 
Ch.,  t.  36,  p.  168-172;  8.2.1901).  —  L’auteur  a  montré,  dans  un 
travail  antérieur  (Bail.  Soc.  Ch.,  t.  26,  p.  848)  comment  l’étude 
systématique  des  points  de  fusion  d’un  mélange  en  diverses 
proportions  de  deux  antipodes  optiques  permet  de  décider  si  le 
corps  inactif  qu’ils  peuvent  former  est,  au  voisinage  de  son  point 
de  fusion,  un  racémique,  ou  bien  un  conglomérat  inactif  par 
compensation  extramoléculaire,  ou  encore  un  cristal  mixte  pseudo- 
racémique.  Bruni  {Rendic.  dei  Linci,  9  avril  1899,  p.  332)  a 
employé  dans  le  même  but  une  méthode  analogue,  en  déterminant 
la  courbe  des  températures  cryohydratiques  des  mélanges  en 
diverses  proportions  des  deux  antipodes.  Généralisant  cette 
méthode,  l’auteur  propose  d’adjoindre  aux  mélanges  des  deux 
antipodes  une  troisième  substance,  remplaçant  le  Oissolvant 
employé  dans  les  expériences  de  Bruni,  et  de  déterminer  Je  même 
la  courbe  des  points  d’eutexie  que  l’on  obtient  en  faisant  \ariei  les 
proportions  relatives  des  deux  antipodes.  L  emploi  de  diveises 
substances,  à  point  de  fusion  plus  ou  moins  élevé,  permettra  de 
déterminer,  à  diverses  températures,  la  nature  du  corps  inactil. 

Une  application  de  cette  méthode  a  été  laite  à  la  camphoioxime, 
dont  l’inactif  est  un  racémique  au-dessous  de  103°,  un  cristal 
mixte  au-dessus  de  103°;  comme  substance  auxiliaire,  on  a  employé 
successivement  le  naphtalène,  le  phénantbrène,  la  benzoïne  et 
l’anthracène,  corps  incapables  de  réagir  chimiquement  sur  la 
campboroxime,  et  dont  les  points  de  fusion  vont  en  croissant 
(81°,4,  99°,4,  137°,  213°).  La  naphtaline  donne  avec  l’antipode  D 
ou  G  à  l’état  de  pureté  un  point  d’eutexie  à  61°, 0;  la  courbe  eutec- 
tique  fournie  par  des  mélanges  de  D  et  G  descend  jusqu’à  59°, 2 
pour  des  mélanges  à  20  0/0,  puis  remonte  jusqu’à  6l°,9  pour  le 
mélange  à  50  0/0  :  ce  mélange  est  donc  un  racémique  dont  le 
point  d’eutexie  est  plus  élevé  que  celui  des  antipodes  purs.  Avec  le 
phénantbrène,  on  observe  une  courbe  analogue;  le  point  d  eutexie 
du  racémique  est  le  même  que  celui  des  antipodes  purs  (76°, 2),. 
Avec  la  benzoïne,  Iti  courbe  eutectique  s  élève  encoie,  mais  la 
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portion  de  courbe  qui  caractérise  le  racéinique  devient  très  res¬ 
treinte;  son  point  d’eutexie  (97°, 2j  devient  très  inférieur  à  celui 
des  antipodes  purs  (100°, 2).  Enfin,  avec  le  phénanthrène,  cette 
portion  de  courbe  a  complètement  disparu;  la  courbe  eutectique 
est  continue,  parlant  des  points  d’eutexie  des  antipodes  purs  ^109°, 2) 
pour  aboutir  à  un  minimum  (105°, 6)  :  la  camphoroxirne  ne  fournit 
donc  plus  de  racéinique  à  cette  température  de  105°, 6,  ce  qui  est 
bien  conforme  aux  résultats  antérieurement  obtenus,  m.  vèzes. 

Sur  la  combustion  des  gaz;  S.  TANATAR  (Zeit.  physik.  Ch., 
t.  36,  p.  225;  8.2.1901.  Observations  relatives  à  la  combustion 
d’un  mélange  de  propylène  et  de  gaz  tonnant,  faisant  suite  à  celles 
exposées  antérieurement  {Bull.  Soc.  Ch.,  t.  26,  p.  879). 

M.  VÈZES. 


Sur  la  vaporisation  d’un  mélange  de  deux  substances  vola¬ 
tiles,  dans  le  cas  où  l’une  des  vapeurs  peut  se  dissocier; 
P.  DUHEM  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  36,  p.  227-231  ;  8.2.1901). — 
Démonstration  nouvelle  d’une  formule  employée  par  J.  von 
Zawidzki  dans  un  travail  récent  {Bull.  Soc.  Ch.,  t.  26,  p.  877). 

M.  VÈZES. 

4 

Emploi  de  la  méthode  réfractométrique  pour  déterminer  la 
composition  des  phases  coexistantes  vapeur  et  liquide; 
E.  H.  J.  CUNAEUS  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  36, p.  232-238;  8.2.1901). 
—  L’indice  de  réfraction  d’un  mélange  de  deux  gaz  ne  concorde 
qu’approximativement  avec  la  valeur  que  l’on  peut  calculer 
au  moyen  des  indices  des  deux  gaz  et  de  leur  proportion  dans  le 
mélange.  Les  différences  observées  s’expliquent  suffisamment  par 
les  écarts  que  présente  la  densité  du  mélange  par  rapport  à  la 
règle  d’Amagat. 

L’indice  d’un  mélange  de  vapeurs  fournit  donc  approximative¬ 
ment  la  composition  de  ce  mélange. 

Dans  le  cas,  étudié  par  l’auteur,  de  mélanges  d’acétone  et 
d’étber,  la  formule  de  Van  der  Waals  : 

J  dp  _  X  —  y 

p  ’  dx  v(l  —  a)’ 

{p  représentant  la  pression,  x  et  /  les  compositions  de  la  phase 
vapeur  et  de  la  phase  liquide),  ne  concorde  avec  les  compositions 
,ainsi  déterminées  que  pour  des  mélanges  en  proportions  très 
inégales,  contenant  peu  d’acétone  dans  beaucoup  d’éther,  et  inver- 
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sement.  La  discordance  observée  pour  d’autres  mélanges  peut 
probablement  être  attribuée  à  la  présence  de  couches  liquides  très 
minces  sur  les  plaques  de  verre  de  1  appareil.  m.  vèzes. 

Disposition  pour  l’observation  des  phénomènes  de  fluores¬ 
cence  et  d’opalescence;  M.  TSWETT  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  36, 
p.  450;  12.3.1901).  —  Voir  dans  l’original  la  description  (avec 
figure)  de  l’appareil  employé.  m.  vèzes. 

Sur  deux  cas  de  catalyse  en  système  non  homogène,  Karl 
DRUCKER  iZeit.  physik.  Ch.,  t.  36,  p.  173-215;  8.2.1901).  — 
Peligot  a  montré  depuis  longtemps  que  le  chlorure  chromique 
anhydre  est  sensiblement  insoluble  dans  1  eau,  mais  que,  mis  en 
présence  d’une  trace  de  chlorure  chromeux  GrCP,  il  s’y  dissout 
rapidement  en  fournissant  une  solution  verte  du  chlorure  chro¬ 
mique  hydraté.  L’auteur  interprète  ces  phénomènes  en  admettant 
que  le  chlorure  anhydre  ne  se  dissout  dans  1  eau,  à  la  températuie 
ordinaire,  qu’avec  une  extrême  lenteur,  et  que  sa  vitesse  de  disso¬ 
lution  se  trouve  fortement  accélérée  par  le  contact  du  chlorure 
chromeux  qui  joue  dans  la  circonstance  un  rôle  catalysateur.  Un 
grand  nombre  d’autres  catalysateurs  sont,  à  des  degres  divers, 
capables  d'accélérer  aussi  la  dissolution  du  chlorure  anhydre  :  ce 
sont  des  corps  ou  des  mélanges  réducteurs,  tels  que  ZnSO^  +  Zn, 
H^ü  +  Al,  GuSO^  +  Cu,  SiiGP,  GuGl,  FeSO^  +  GWK^,  H,  etc. 

L’étude  méthodique  de  ces  phénomènes  a  conduit  l’auteur  aux 
conclusions  suivantes  ;  L’accélération  subie  par  la  dissolution  du 
chlorure  chromique  anhydre,  par  suite  de  la  présence  de  corps 
réducteurs,  dépend  :  U  de  la  nature  du  réducteur  employé; 
influence  très  notable  et  qui  ne  paraît  obéir  à  aucune  loi  simple , 
2°  à  son  potentiel  de  réduction  ;  elle  varie  dans  le  même  sens  que 
lui;  3®  à  sa  concentration  absolue,  avec  laquelle  elle  croît  ou 
décroît.  Si  le  catalysateur  est  peu  soluble,  et  doit  par  suite  être 
employé  à  l’état  solide,  l’accélération  dépend  essentiellement  de 
sa  surface  et  du  contact  des  deux  phases  solides.  La  marche  de  la 
réaction  est  bien  celle  prévue  par  Noyés  et  Whitney  [Zeit.  physik. 
Ch.,  t.  23,  p.  689,  1897):  la  vitesse  est  constante  au  début.  Dans 
les  réactions  lentes  ou  très  rapides,  elle  est  sensiblement  propor¬ 
tionnelle  au  potentiel  de  réduction;  elle  ne  l’est  plus  dans  les  réac¬ 
tions  de  rapidité  moyenne.  L’ensemble  de  ces  résultats  est  incom¬ 
patible  avec  l’hypothèse  d'une  influence  catalytique  simple,  et  ne 
peut  s’expliquer  que  par  la  superposition  de  plusieurs  catalyses 
distinctes,  dont  la  vitesse  observée  représente  la  moyenne. 
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L’auteur  a  étudié  de  même  la  dissolution  dans  l’eau  de  l’anhy¬ 
dride  arsénieux,  laquelle  est  accélérée  catalytiquement  par  la 
présence  de  petites  quantités  de  divers  acides  solubles.  L’accélé¬ 
ration  paraît  due  ici  principalement  aux  ions  hydrogène;  elle  est 
encore  régie  par  la  loi  de  Noyés  et  Whitney.  La  même  catalyse 
peut  être  produite  par  des  ions  hydroxyle;  l’acétate  de  sodium  non 
dissocié  paraît  produire  une  action  analogue,  car  une  solution 
décinormale  de  GIL^.COOH  et  de  CH^.COONa,  qui  ne  contient 
que  peu  d’ions  H  et  OH,  provoque  une  forte  accélération,  sans 
paraitre  donner  lieu  à  un  accroissement  de  la  solubilité.  Au 
contraire,  l’alcool  amylique  exerce  une  action  légèrement  retar¬ 
datrice.  M.  VÈZES. 

Sur  la  vitesse  et  la  catalyse  en  système  non  homogène  ; 
K.  DRUCKER  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  36,  p.  61)3-709;  19.4.1901).  — 
Reprenant,  avec  des  procédés  expérimentaux  plus  perfectionnés, 
l’étude  de  la  vitesse  de  dissolution  de  l’anhvdride  arsénieux  en 

XJ 

présence  de  divers  catalysateurs,  l'auteur  constate  les  faits  sui¬ 
vants  :  La  solubilité  de  l’anhydride  qirsénieux  dans  différents 
milieux  doués  d’activité  catalytique  est  à  peu  près  la  même  que 
dans  l’eau.  Des  acides  distincts  donnent  des  vitesses  de  dissolution 
peu  différentes;  les  légères  différences  observées  peuvent  tenir 
en  partie  à  ce  que  les  dilutions  employées  ne  sont  pas  parfaitement 
comparables  au  point  de  vue  des  constantes  de  dissociation.  C’est 
ainsi  que,  sous  des  concentrations  croissantes,  HCl  agit  un  peu 
plus  vivement  que  H^SO^.  A  une  dilution  de  100  litres,  NaOH  ne 
donne  pas  d’accroissement  sensible  de  solubilité.  La  vitesse  de 
dissolution  est  accrue  par  les  ions  OH  plus  encore  que  par  les 
ions  H.  La  façon  dont  elle  varie  avec  la  concentration  de  ces  ions 
dépend  de  l’ion  employé;  ni  pour  l’un  ni  pour  l’autre,  l’accroisse¬ 
ment  de  vitesse  n’est  proportionnel  à  la  concentration  du  cataly- 
sateur,  mais  elle  est  approximativement  proportionnelle  à  la  racine 
carrée  de  cette  concentration.  m.  vèzes. 

Recherches  expérimentales  sur  la  constante  diélectrique  de 
quelques  gaz  et  vapeurs,  et  sur  sa  variation  avec  la  tempéra¬ 
ture;  Karl  BAEDEKER  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  36,  p.  305-335; 
22.2.1901).  —  Recherches  de  physique  pure,  qui  ont  porté  sur  les 
gaz  et  vapeurs  ci  après  :  sulfure  de  carbone,  gaz  sulfureux,  gaz 
ammoniac,  eau,  alcool  méthylique,  alcool  éthylique,  peroxyde 
d’azoto.  M.  VÈZES. 


U  33 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  MINERALE. 

Sur  la  dispersion  rotatoire  de  Tacide  malique;  Benedict 

WORINGER  [Zeit.  physik.  Ch.,  t.  36,  p.  336-357;  22.2.1901).  — 
Mémoire  de  physique  pure.  m.  yèzes. 

Nouvelle  définition  de  la  capacité  calorifique;  Th.  W. 

RICHARDS  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  36,  p.  358;  22.2.1901).  —  L’au- 
•  leur  propose  d’adopter  comme  unité  de  capacité  calorifique  une 
capacité  telle,  qu’il  faille  dépenser  1  joule  pour  l’échauffer  de 
1  degré  (la  température  étant  définie  par  l’échelle  cenlésimale 
usuelle  et  mesurée  au  moyen  d’un  thermomètre  à  hydrogène  ou  à 
hélium).  Cette  unité,  à  laquelle  il  donne  le  nom  de  Mayer,  sera 
représentée  pratiquement  par  la  capacité  de  1  gr.  de  magnésium 
à  — 50®.  La  capacité  calorifique  d’un  gramme  d’eau  à  20®  est  alors 
de  4,18  Mayer;  la  constante  de  la  loi  de  Dulong  et  Petit  devient 
égale  à  26,5  Mayer.  Une  unité  pratique  1000  fois  plus  forte,  le 
Kilomayer,  sera  employée  avec  avantage  dans  les  calculs  thermo¬ 
chimiques.  M.  VÈZES. 

Sur  les  propriétés  électromotrices  des  matières  suscepti¬ 
bles  de  plusieurs  degrés  d’oxydation  (II)  ;  R.  LUTHER  {Zeit. 
physik.  Ch.,  t.  36,  p.  385-404;  12.3.1901).  —  Dans  ce  travail,  qui 
fait  suite  à  un  mémoire  analysé  ici  même  (Bull.  Soc.  Ch.,  t.  26. 
p.  866),  l’auteur  détermine,  en  s’aidant  des  résultats  antérieurs  de 
Hittorf^  Bancroft,  etc.,  les  forces  électromotrices  correspondant 
aux  transformations  du  chrome  et  de  ses  composés.  Suivant  la 
nature  de  la  transformation  effectuée,  il  obtient  les  résultats  sui¬ 
vants  : 


Cr  métal  Gr” .  +0,3  volt 

Gr  métal  —y  Gr”‘ .  +0,2  » 

Gr  métal  [GrO^J” . —0,9  » 

Gr”i  -y  [GrO+' .  _1,8  » 

Gr”  -y  Gr'” .  +0,1  » 

Gr”  [GrO'*]” .  -1,4  » 


Il  étudie  également  l’équilibre  qui  s’établit,  en  présence  de 
cuivre  métallique,  entre  les  cuproions  et  les  cupriions  : 

Gu  métal  +  Gu”  2 Gu', 

et  trouve,  pour  la  constante  d’équilibre,  la  valeur 
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Il  détermine  enfin  la  force  électromotrice  relative  à  la  translor- 
mation 

Hg  métal  HgC12  050  lit.),  KCl  (40  lit.), 

et  obtient  la  valeur — 0,750  volt.  La  mesure,  par  deux  méthodes 
distinctes,  de  la  constante  de  dissociation  électrolytique  de  HgCl^ 
en  Hg”  -|-  2Gb  lui  donne  les  deux  valeurs  assez  peu  concordantes 

1,5. 10-^'*  et  0,18.10-1^ 

il  admet,  comme  représentant  approximativement  cette  constante, 
la  valeur  intermédiaire 

0,5  .  i0~'*‘^.  M.  VÈZES. 

Remarque  sur  le  travail  de  R.  Luther  «  Sur  les  propriétés 
électromotrices  des  matières  susceptibles  de  plusieurs  degrés 
d’oxydation  »  ;  E.  ABEL  [Zeit.  pbysik.  Ch.,  37,  p.  623;  28.6.1901). 
—  Discussion  relative  à  quelques  unes  des  conclusions  du  mémoire 
précédent.  m.  vèzes. 

Tension  de  vapeur  des  mélanges  ternaires  (I).  Partie  théo¬ 
rique:  les  mélanges  homogènes;  F.  A.  H.  SCHREINEMAKERS 

(Zeit.  physik.  Ch.,  t.  36,  p.  257-289;  22.2.1901).  —  Dans  ce  pre¬ 
mier  mémoire,  l’auteur  expose  la  représentation  par  une  surface, 
qu’il  appelle  surface  C,  des  potentiels  thermodynamiques  des 
phases  coexistantes  dans  un  mélange  de  trois  composants  ;  il 
définit  les  courbes  de  vaporisation  et  de  condensation,  et  étudie 
l’influence  exercée  sur  ces  courbes  par  les  variations  de  pression 
à  température  constante.  u.  vèzes. 

Tension  de  vapeur  des  mélanges  ternaires  (II).  Partie  théo¬ 
rique  :  les  mélanges  homogènes  (Suite);  T.  A.  H.  SCHREINE- 
MAKERS  (Zeit.  physik.,  Ch.,  t.  36,  p.  413-449;  12.3.1901).  — 
Comme  conséquences  des  principes  posés  dans  le  mémoire  pré¬ 
cédent,  l’auteur  fait  la  théorie  de  la  distillation  d’un  mélange  de 
trois  composants  volatils,  et  étudie  les  états  d’équilibre  correspon¬ 
dant  à  des  mélanges  dans  lesquels  la  concentration  d’un  ou  de 

deux  composants  est  très  petite.  m.  vèzes. 

• 

Tension  de  vapeur  des  mélanges  ternaires  (III).  Partie  théo¬ 
rique  :  les  mélanges  hétérogènes;  F.  A.  H.  SCHREINEMAKERS 

(Zeit.  physik.  Ch.,  36,  p.  710-740;  19.4.1901).  —  L’auteur  définit 
de  même  les  courbes  de  vaporisation  et  de  condensation  dans  le 
cas  d’un  mélange  ternaire  hétérogène,  et  étudie  l’influence  exercée 
sur  la  disposition  de  ces  courbes  par  les  variations  de  pression  à 
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température  constante  et  par  les  variations  de  température  à 
pression  constante.  .  m.  vèzes. 

Tension  de  vapeur  des  mélanges  ternaires  (IV).  Partie 
théorique  :  les  mélanges  hétérogènes  (Suite);  F.  A.  H.  SCHREI- 
NEMAKERS  [Zeit.  physik.  Ch.,  t.  37,  p.  129-156;  17.5.1901).  — 
L’auteur  étudie  le  cas  où  le  mélange  étudié  est  divisé  en  trois 
phases,  deux  phases  liquides  et  une  phase  vapeur,  et  en  déduit 
la  théorie  de  la  distillation  d’un  mélange  de  trois  composants 
volatils,  dans  le  cas  où  ce  mélange  comporte  deux  couches  liquides 
distinctes.  vèzes. 


Etude  physicochimique  sur  l’étain  (IV)  ;  Ernst  COHEN  (Zeit. 
physik.  Ch.,  t.  36,  p.  515-516;  2.4.1901).  —  Etudes  historiques  et 
critiques,  desquelles  il  paraît  résulter  que  les  transformations  que 
subit  l’étain  à  basse  température  ont  été  observées  jadis  par 
Aristote.  vèzes. 

Addition  à  mon  mémoire  «  Sur  la  diminution  de  pression 
osmotique  qui  résulte  des  changements  de  charge  des  ions  »; 

H.v.  TURIN  [Zeit. physik.  Ch.,  p. 524-528;  2.4.1901).  —  Com¬ 
plément  à  un  travail  déjà  signalé  (^y//.  Soc.  chim.,  t.  26,  p.  949). 

M.  VÈZES. 

L’état  solide  cpmporte-t-il  une  régie  analogue  à  la  régie 
dAvogadro  pour  les  gaz?  Quelques  remarques  sur  la  dureté 
des  métaux  et  alliages;  Cari  BENEDICKS  Cù.,  t.  36, 

p.  529-538;  2.4. 1901  j.  —  L’auteur  cherche  à  établir  une  relation 
entre  la  dureté  des  métaux  et  alliages  et  leur  concentration 
atomique,  c’est-à-dire  le  nombre  d’atomes  contenu  dans  un  espace 
donné  (défini  par  le  quotient  du  poids  spécifique  par  le  poids  ato¬ 
mique).  Utilisant  les  résultats  numériques  antérieurement  obtenus 
par  Bottone  ;1873),  ainsi  que  ceux  contenus  dans  un  travail  récent 
de  Rydberg  {Bull.  Soc.  ch.,  t.  26,  p.  838j,  il  conclut  que  la  dureté 
des  corps  simjiles  est  proportionnelle  à  leur  concentration 
atomique,  et  que  celle  des  solutions  solides  (alliages)  va  en  crois¬ 
sant  avec  la  pression  osmotique  de  ces  solutions.  m.  vèzes. 

Relation  entre  la  constante  de  dissociation  et  le  degré  de 
dissociation  d’un  électrolyte  en  présence  d’autres  électrolytes; 
Y.  OSAKA  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  36,  p.  539-542;  2.4.1901).  — 
Démonstration  nouvelle  de  la  relation 

^  -  r  J 
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établie  par  Arrheniiis  en  1894  pour  les  électrolytes  très  faibles, 
dans  laquelle  d  représente  le  degré  de  dissociation  de  l’électrolyte, 
K  sa  constante  de  dissociation  et  T  la  concentration  totale  de  tous 
les  ions  existant  dans  la  solution.  L’auteur  fait  remarquer  que,  en 
ce  qui  concerne  cette  concentration  totale,  il  faut  faire  entrer  en 
compte  tous  les  anions,  ou  tous  les  cathions  existant  dans  la  solu¬ 
tion,  mais  non  l’ensemble  de  ces  deux  catégories  d’ions. 

M.  VÈZES. 

Sur  la  décomposition  du  nitrite  d’ammonium;  Rud.  WEGS- 

CHEIDER  \^Zeit.  physik.  C/2.,  t.  36,  p.  543-545;  2.4.1901).  —  A. 
Angeli  et  G.  Boeris  (Gazz.  Ch.  ital.,  t.  22,  2®  part.,  p.  349;  1892) 
ont  observé  que  la  décomposition  des  solutions  aqueuses  de  nitrite 
d’ammonium,  avec  dégagement  d’azote,  est  accélérée  par  l’addi¬ 
tion  de  sels  ayant  un  ion  commun  avec  le  sel  décomposé.  Pour 
expliquer  ce  fait,  ils  admettent  que  la  décomposition  porte  sur  les 
molécules  non  dissociées  du  sel,  et  que  les  ions  AzH-^  et  AzO’^ 
sont  sans  action  l’un  sur  l’autre  :  l’addition  d’un  sel  ammoniacal 
ou  d’un  nitrite  a  en  effet  pour  résultat  de  diminuer  le  degré  de 
dissociation  du  nitrite  d’ammonium. 

S’appuyant  sur  des  considérations  théoriques  exposées  dans  un 
mémoire  antérieur  {Bull.  Soc.  chim.,  t.  26,  p.  882],  l’auteur  montre 
que  le  fait  observé  peut  s’expliquer  également  par  une  réaction 
entre  les  ions  AzbP  et  AzO-;  l’accélération  serait  due  en  ce  cas  à 
l’accroissement  de  concentration  de  l’un  des  ions,  dont  l’effet  ferait 
plus  que  compenser  l’action  retardatrice  due  à  la  diminution  du 
degré  de  dissociation.  m.  vèzes. 

Sur  les  électrolytes  amphotéres  et  les  sels  internes;  K. 
WINKELBLEGH  iZeit.  physik.  Ch.,  t.  36,  p.  546-595;  2.4.1901).— 
Il  existe  des  électrolytes  faibles,  qui  sont  capables  de  donner  des 
sels  aussi  bien  avecles  acides  qu’avec  les  bases.  Tels  sont  l’alumine 
hydratée,  Tanhydride  arsénieux,  les  oximes,  l'hydrate  de  diazonium 
et  ses  dérivés,  les  acides  amidés.  Bredig  a  donné  à  ces  corps  le 
nom  d’électrolytes  amphotéres  :  ils  sont  caractérisés  par  la  pro¬ 
priété  de  donner  indifféremment,  par  dissociation  électrolytique, 
des  ions  hydrogène  et  des  ions  oxyhydrile. 

L’auteur  a  étudié  à  ce  point  de  vue  les  acides  amidés,  qui  ont 
l’avantage  de  fournir  une  importante  série  de  composés  analogues. 
Il  a  opéré  sur  leurs  sels  de  sodium  et  sur  leurs  chlorhydrates,  et 
mesuré  l’hydrolyse  de  ces  sels  par  des  déterminations  de  conducti¬ 
bilité  (méthode  de  Walkeret  Bredig]  ou  de  saponification  (méthode 
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de  Walker  et  Shields).  Les  résultats  obtenus,  en  ce  qui  concerne 
le  rapport  des  constantes  d’affinité  relatives  à  la  fonction  acide  et 
à  la  fonction  basique  de  chacun  des  amphotères  étudiés,  sont 


résumés  dans  le  tableau  suivant  : 

Acide  aspartique .  53000000  :  1 

—  méta-amidobenzoïque . 500000:  1 

—  para-amidobenzoïque .  2600000  :  1 

—  ortho-amidobeiizoïqiie .  dOOOOOO  :  1 

Asparagine .  3000  :  1 

Alanine . .  •  240  :  1 

Glycocolle . ' .  120:1 

Leucine . 115  :  1 

Sarcosine .  72  :  1 

M.  VÈZES. 


Sur  l’équilibre  des  systèmes  éther-eau-acide-alcool  ;  Hans 

EULER  [Zeit.  physik.  C72.,  t.  36,  p.  405-412  ;  12.3.1901).  —  L’auteur 
reprend,  après  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles,  l’étude  d’un  tel 
système,  en  se  plaçant  au  point  de  vue  de  la  théorie  des  ions.  Il 
constate  que  dans  des  solutions  moyennement  diluées,  l’équilibre 
varie  fortement  avec  la  nature  de  1  acide  et  celle  de  l’alcool; 
l’hydrolyse  d’un  éther  est  d’autant  plus  notable  que  son  acide  est 
plus  fort;  les  éthers  méthyliques  sont  moins  hydrolysés  que  les 
éiherspropyliques,  et  ces  derniers  moins  que  les  éthers  éthyliques. 

M.  VÈZES.  . 

Sur  la  théorie  des  réactions  catalytiques;  Hans  EULER  (Ze/L 
physik.  Ch.,  t.  36,  p.  641-643;  19.4.1901).  — Après  avoir  montré 
que  l’accélération  dont  diverses  réactions  chimiques  peuvent  être 
le  siège  dérive  toujours  d’une  même  cause,  l’accroissement  du 
nombre  des  ions  prenant  part  à  la  réaction,  l’auteur  recherche  quelle 
estl’expression  énergétique  de  l’action  d’un  catalysateur.  Un  système 
réel  ne  peut  jamais  fournir  le  «  travail  maximum  »  répondant  à  sa 
définition,  une  partie  de  ce  travail  étant  toujours  perdue,  dans 
l’intérieur  de  la  machine  ou  de  l’élément  considéré,  sous  forme  de 
frottement,  polarisation,  etc.,  de  manière  à  se  retrouverfinalement 
sous  forme  de  chaleur.  Le  rôle  du  catalysateur  consiste  à  accroître, 
pendant  un  certain  temps,  la  fraction  de  ce  travail  maximum  utili¬ 
sable  à  l’extérieur  du  système  sous  forme  d’énergie  libre. 

L’hypothèse  que  toutes  les  réactions  se  produisent  par  le  fait 
des  ions  libres,  est  d’accord  avec  la  loi  des  masses,  avec  la  théorie 
de  la  dissociation  et  avec  les  lois  expérimentales  de  la  cinétique 
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chimique,  notamment  celles  relatives  à  l’influence  du  dissolvant 
et  de  la  température.  m.  vèzes. 

Sur  les  phénomènes  electrocapillairas  ;  Wilh.  PALMAER 

{Zeit.  physik.  Ch.,  t.  36,  p.  664-680;  19.4.1901).  —  Mémoire  de 
physique.  m.  vèzes. 

Sur  la  théorie  de  la  capillarité  (III  );  G.  BAKKER  {Zeit.  physik. 
Ch.,  t.  36,  p.  681-692;  19.4,1901).  —  Mémoire  de  physique. 

.M.  VÈZES. 

Sur  le  sens  de  la  théorie  des  invariants  en  chimie;  W. 
ALEXEJEFF  (Zeit.  physik.  Ch.,  t.  36,  p.  741  ;  19.4.1901). 

Le  prétendu  sens  de  la  théorie  des  invariants  en  chimie; 
E.  STUDY  yZeit.  physik.  Ch.,  t.  37,  p.  546-550;  28.6.1901).  — 
Articles  de  polémique  relatifs  à  un  mémoire  de  P.  Gordan  et  W. 
Alexejeff  antérieurement  signalé  {Bull.  Soc.  chim.,  t.  26,  p.  882). 

M.  VÈZES. 

Sur  les  ferments  inorganiques  (II).  L’action  paralysante  des 
poisons  sur  l’activité  catalytique  du  platine  colloïdal;  G. 
BREDIG  et  R.  IKEDA  [Zeit.  physik.  Ch.,  t.  37,  p.  1-68;  3.5.1901). 
—  Dans  un  mémoire  antérieur  t.  26,  p.  662),  G.  Bredig  et 

R.  Millier  von  Berneck  ont  montré  que  les  solutions  colloïdales  de 
platine  exercent  sur  la  décomposition  de  l’eau  oxygénée  une  action 
catalytique  qui  présente  de  grandes  analogies  avec  l’action  des 
ferments  colloïdaux  organiques.  En  particulier  l’une  et  l’autre 
action  peuvent  être  notablement  affaiblies  par  une  trace  de  certains 
poisons  tels  que  HGAz,  H-S,  etc.  Ces  poisons  sont  précisément 
ceux  qui  agissent  le  plus  vivement  sur  les  globules  rouges  du  sang, 
comme  l’a  montré  Schœnbein.  Les  auteurs  ont  donc  étudié  l’action 
des  poisons  du  sang  sur  l’action  catalytique  du  platine  colloïdal. 

Pour  pouvoir  comparer  entre  eux,  à  ce  point  de  vue,  les  divers 
poisons  étudies,  ils  désignent  parle  nom  de  tox'icitéet  représentent 
par  la  lettre  G  la  dilution  (en  litres  pour  une  mol.-gr.)  du  poison 
pour  laquelle  la  vitesse  de  décomposition  de  H-0-  (en  présence  de 
10  millionièmes  d’at.-gr.  de  Pt  colloïdal)  est  réduite  à  la  moitié  de 
sa  valeur.  Ajoutons  que  quelques  poisons,  employés  à  faible 
dose,  n’agissent  que  pendant  un  temps  assez  court,  l’activité  cata¬ 
lytique  du  plaiine  se  rétablissant  ensuite;  nous  signalerons  les 
poisons  présentant  cette  particularité  par  la  mention  :  action  tem¬ 
poraire. 
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Cela  étant,  voici  le  résumé  des  résultats  obtenus  : 

Poisons  très  actifs  :  acide  cyanhydrique  (G  =  21000000, 
action  temporaire);  iodure  de  cyanogène  (G  =  12800000);  iode 
(G  =  7000000);  chlorure  mercurique  (G  =  2500000),  hydrogène 
sulfuré,  hyposulfite  de  sodium,  oxyde  de  carbone  (action  tempo¬ 
raire),  phosphore  (idem),  hydrogène  phosphoré  (idem),  hydrogène 
arsénié,  cyanure  mercurique,  sulfure  de  carbone; 

2®  Poisons  moyennement  actifs  :  aniline  (G  =30000),  hydroxyl- 
amine  (G=  18000),  action  temporaire),  brome  (G  =  23000),  ac. 
chlorhydrique  (G  =  3100),  ac.  oxalique  (G=1260),  nitrite  d’amyle 
acide  arsénieux,  sulfite  de  sodium  (action  temporaire),  chlorure 
d’ammonium  ; 

3°  Poisons  faibles  :  acide  phosphoreux  (G  =  900),  nitrite  de 
sodium  (G=  280),  acide  azoteux,  pyrogallol,  nitrobenzène,  acide 
fluorhydrique,  fluorure  d’ammonium; 

4°  Quelques  substances,  au  lieu  de  paralyser  l’action  catalytique 
du  platine  colloïdal,  l’accélèrent,  par  un  phénomène  très  inattendu 
et  encore  inexpliqué  :  ce  sont  l’acide  formique,  l’hydrazine,  l’acide 
azotique  étendu  ; 

5®  Enfin  quelques-unes  des  substances  étudiées,  quoique  ayant 
été  décrites  comme  des  poisons  du  sang,  sont  sans  action  sur 
l’activité  du  platine  colloïdal  :  ce  sont  le  chlorate  de  potassium 
(très  dilué),  les  alcools  éthylique  et  amylique,  l’éther,  la  glycérine, 
l’essence  de  térébenthine,  le  chloroforme.  m.  vèzes. 

Ferments  inorganiques  (III).  L’action  catalytique  de  Por 
sur  le  peroxyde  d’hydrogène;  G.  BREDIG  et  W.  REINDERS 

(Zeit.  physik.  Ch.,  t.  37,  p.  323-341;  31.5.1901).  —  Les  solutions 
colloïdales  d’or  exercent,  en  liqueur  alcaline,  sur  le  peroxyde 
d’hydrogène  une  action  catalytique  analogue  à  celle  des  solutions 
colloïdales  de  platine.  Cette  action  a  été étudiéepar  les mêmespro- 
cédés.  Tandis  qu’en  liipieur  neutre  ou  acide  l’action  de  l’or  est 
presque  négligeable  vis-à-vis  de  celle  du  platine,  elle  est  consi¬ 
dérablement  accrue  par  une  addition  d’alcali.  Gomme  dans  le  cas 
du  platine  et  des  ferments  organiques,  elle  passe  par  un  maximum 
quand  on  fait  croître  progressivement  la  concentration  de  l’alcali 
employé,  et  diminue  ensuite  quand  on  emploie  des  alcalis  plus 
concentrés  :  la  dilution  optima  correspond  à  1/64  NaOH  par  litre. 
Acetto  dilution,  l’action  catalytique  de  l’or  s’exerce  encore  d’une 
façon  sensible  quand  on  emploie  une  solution  colloïdale  de  1  atome- 
gramme  de  ce  métal  dans  640000  litres.  Elle  croît  avec  la  concen¬ 
tration  de  la  solution  d’or,  mais  plus  rapidement  qu’elle.  Des  élec- 
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trolytes  (PO^Na-H,KGlj,  atténuent  un  peu  l’activité  catalytique  de 
l’or.  11  en  est  de  même,  mais  à  un  degré  beaucoup  plus  mar({ué, 
avec  certains  «  poisons  »;  1  mol.  de  NaSH  en  solution  dans 
10  millions  de  litres,  1  mol.  de  KCAz  en  solution  dans  60  millions 
de  litres  e.xercent  une  action  retardatrice  manifeste.  Au  contraire, 
le  sublimé  exerce  une  action  accélératrice,  vraisemblablement 
parce  qu’il  est  réduit  dans  les  conditions  de  l’expérience  en 
donnant  naissance  à  un  catalysateur  très  actif,  vraisemblablement 
le  mercure' métallique  colloïdal.  Les  auteurs  poursuivent  actuel¬ 
lement  l’étude  de  ce  nouveau  catalvsateur.  m.  vèzes. 

Solubilité  des  gaz  dans  les  dissolvants  organiques;  Gerhard 
JUST  [Zeit.  phvsik.  Ch.,  t.  37,  p.  ;  31.5.1901).  —  L’auteur 

a  mesuré,  à  diverses  températures,  la  solubilité  du  gaz  carbonique 
dans  44  dissolvants  organiques,  et  celle  de  l’oxyde  de  carbone,  de 
l’azote  et  de  l’hydrogène  dans  17  dissolvants  organiques;  il  a 
employé  aussi  quelques  mélanges  de  dissolvants.  De  ses  résultats 
numériques,  il  a  pu  déduire  quelques  relations  qualitatives  entre 
la  constitution  des  liquides  organiques  et  leurs  propriétés  dissol¬ 
vantes,  vis-à-vis  du  gaz  carbonique.  L’oxyde  de  carbone,  l’azote 
ont  des  solubilités  sensiblement  proportionnelles  dans  les  dissol¬ 
vants  étudiés.  Pour  ces  deux  gaz  et  l’hydrogène,  la  solubilité  croît 
avec  la  température  entre  20°  et  260°.  Pour  le  gaz  carbonique,  elle 
varie  dans  le  sens  opposé.  isi.  vèzes. 

Sur  la  catalyse  du  gaz  tonnant  par  le  platine  colloïdal;  Cari 
ERNST  [Zeit.  pljvsik.  Ch.,  t.  37,  p.  448-484;  18.6.1901).  —  Si  l’on 
sature  de  gaz  tonnant  une  solution  colloïdale  de  platine  obtenue  par 
le  procédé  de  Bredig  (voir  Bull.  Soc.  chim.,  t.  26.  p.  662),  l’action 
catalytique  du  métal  provoque  rapidement  l’union  des  composants 
de  ce  mélange  gazeux,  et  fournit  de  l’eau;  on  n’a  pas  observé  la 
formation  d’ozone  ou  de  peroxyde  d’hydrogène.  Les  propriétés 
catalytiques  de  la  solution  colloïdale  employée  ne  paraissent  pas 
affaiblies,  même  après  avoir  provoqué  la  combinaison  d’une 
quantité  de  gaz  tonnant  un  million  de  fois  plus  grande  (en  molé¬ 
cules).  La  quantité  de  gaz  tonnant  combinée  par  unité  de  temps  est 
proportionnelle  à  la  quantité  absolue  de  platine  contenu  dans  la 
solution  colloïdale. 

Si  le  gaz  tonnant  est  pur,  c’est-à-dire  s’il  n’est  pas  mélangé  d’un 
excès  de  l’un  des  composants,  la  vitesse  de  la  réaction  est  propor¬ 
tionnelle  à  la  concentration  du  gaz.  Si  au  contraire  le  mélange 
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d’hydrogène  et  d’oxygène  est  fait  en  proportion  quelconque,  ce 
gaz  qui  se  trouve  en  excès  retarde  la  réaction  par  l’effet  de  la 
dilution  qu’il  procure  au  mélange  actif. 

Le  coefficient  de  température  est  très  faible  et  devient  négatif  à 
température  élevée.  L’action  des  retardateurs  ou  des  accélérateurs 
sur  la  catalyse  du  gaz  tonnant  est  la  même  que  celle  qui  a  été 
observée  sur  la  catalyse  de  l’eau  oxygénée  par  Bredig  et  Müller 
von  Berneck  {Joc.  cit.).  m.  vèzes. 

Conductibilité  électrique  dans  les  gaz  traversés  par  des 
rayons  cathodiques;  J.  C.  Mc  LENNAN  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  37, 
p.  513-545;  28.6.1901).  —  Mémoire  de  physique.  m.  vèzes. 

.  L’action  paralysante  des  poisons  sur  l’activité  catalytique 
du  platine  colloïdal;  R.  W.  RAUDNITZ  (Zeit.  physik.  Ch.,  t.  37, 
p.  551  ;  28.6.1901).  —  Bredig  et  Ikeda  (Zeit.  physik.  Ch.  t.  37,  p.  1) 
ont  rapproché  l’action  paralysante  qu’exercent  certains  poisons, 
comme  l’acide  cyanhydrique,  sur  l’activité  catalytique  du  platine 
colloïdal,  de  celle  qu’ils  exercent  sur  les  cellules  vivantes,  et  qui 
paraît  consister  en  une  transformation  subie  par  certains  groupes 
du  protoplasme.  L’auteur  fait  remarquer  que  cette  explication  ne 
saurait  être  admise,  car  les  catalysateurs  organiques,  le  sang  ou 
le  lait  par  exemple,  après  avoir  été  empoisonnés  par  l’acide  cyan¬ 
hydrique,  reprennent  exactement  leur  activité  primitive  lorsque  le 
poison  a  été  éliminé  par  un  courant  d’air  prolongé.  Ce  n’est  donc 
pas  sur  le  catalysateur  qu’agit  le  poison.  y.  vèzes. 

Études  sur  l’inversion;  E.  COHEN  (Zeit.  physik.  Ch.,  t.  37, 
p.  69-83;  3.5.1901).  —  Rayman  et  Suie  ont  montré,  en  1896,  que 
du  sucre  de  canne,  chauffé  à  80“,  dans  un  vase  en  platine,  avec  de 
l’eau  très  pure  (conductibilité  0,7  -{-  10-6  à  25°),  subit  une  inver¬ 
sion  notable,  dont  la  vitesse  va  en  croissant  avec  le  temps.  Ce 
résultat  s’explique  aisément  si  l’on  admet  que  le  sucre  de  canne 
et  les  produits  de  cette  inversion  (//-glucose,  J-fructose)  sont  des 
acides,  et  que  le  sucre  interverti  formé  est  un  acide  plus  fort  que 
le  sucre  de  canne  primitif. 

Pour  justifier  cette  hypothèse,  l’auteur  étudie  la  saponification 
de  l’acétate  d’éthyle  par  la  soude  en  présence  de  sucre  de  canne, 
de  sucre  interverti,  de  J-glucose,  de  J-fructose  et  de  mannite.  Si 
ces  matières  jouissent  de  propriétés  acides,  elles  neutraliseront 
partiellement  l’alcali,  et  abaisseront  la  vitesse  de  saponification, 
soc.  cHiM.,  3*’ sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Trav.  êtrang.  66 
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rabaissement  étant  d’autant  plus  marqué  que  l'acidité  du  sucre 
employé  est  plus  forte. 

Les  abaissements  observés,  en  produisant  la  saponification  en 
présence  de  solutions  diversement  concentrées  des  sucres  cités 
plus  haut,  montrent  que,  tandis  que  la  rnannite  ne  possède  qu’une 
acidité  presque  négligeable,  les  autres  sucres  étudiés  se  com¬ 
portent  comme  des  acides.  Le  J-fructose  est  plus  acide  que  le 
f/-gluçose,  et  le  sucre  interverti  plus  acide  que  le  sucre  de  canne. 
L’hypothèse  énoncée  plus  haut  se  trouve  donc  vérifiée. 

M.  VÈZES. 

La  liquéfaction  de  l’hydrogène  ;  Morris  W.  TRAVERS  iZeit. 
physik.  Ch.^  t.  37,  p.  100-114;  3.5.1901).  —  L’auteur  décrit  en 
détail,  avec  figures  à  l’appui,  l’appareil  qu’il  a  employé  pour  pro¬ 
duire  les  quantités  notables  d’hydrogène  liquide  nécessaires  pour 
séparer,  par  distillation  fractionnée,  le  néon  et  l’hélium  (Recherches 
de  Ramsay  et  Travers).  m.  vèzes. 

Sur  la  volatilité  de  l’ac.  borique  avec  la  vapeur  d’eau;  F.  W. 
SKIRROW  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  37,  p.  84-90;  3.5.1901).  —  On 
sait  depuis  deux  siècles  (Homberg,  1702)  que  l’acide  borique  est 
facilement  entraîné  par  la  vapeur  d’eau.  D’autre  part,  Wœhler  et 
Deville,  Ebelmen  ont  constaté  que  l’anhydride  borique  ne  com¬ 
mence  à  devenir  notablement  volatil  qu’aux  températures  les  plus 
élevées  des  fours  à  porcelaine.  Il  y  a  donc  lieu  de  se  demander 
sous  quelle  forme  se  trouve  l’acide  borique  dans  ses  solutions  et 
dans  la  vapeur  d’eau  :  c’est  dans  ce  but  que  l’auteur  a  recherché 
comment  varient,  l’une  par  rapport  à  l’autre,  les  concentrations  de 
l’acide  borique  dans  la  phase  liquide  et  dans  la  phase  vapeur.  Il  a 
constaté  que,  si  l’on  fait  croître  la  concentration  de  la  dissolution 
soumise  à  l’ébullition,  celle  du  produit  distillé  (et  par  conséquent 
de  la  vapeur)  croît  aussi,  mais  d’une  façon  de  plus  en  plus  lente. 
D’autre  part,  la  mesure  des  tensions  de  vapeur  des  solutions 
aqueuses  d’acide  borique  à  la  température  de  92®, 8  donne  des 
abaissements  inférieurs  à  ceux  que  fournit  le  calcul,  en  supposant 
que  ces  solutions  contiennent  l’acide  borique  à  l’état  de  molécules 
simples  l’écart  va  en  augmentant  avec  la  concentration. 

L’auteur  conclut  de  ces  résultats  que  la  vapeur  contient  vraisem¬ 
blablement  des  molécules  tandis  que  les  solutions  con¬ 
tiennent  des  molécules  plus  condensées,  ou  B^O'H^.  L’en¬ 

traînement  de  l’acide  borique  par  la  vapeur  d’eau  serait  ainsi  le 
résultat  d’une  dépolymérisation.  m.  vèzes. 
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Les  déformations  permanentes  et  la  thermodynamique  (VIII)  ; 
l’inégalité  de  Clausius  et  l’hystérésis  ;  P.  DUHEM  {Zeit.  physik. 
Ch.,  t.  37,  p.  91-100;  3.5.1901).  —  Mémoire  purement  théorique, 
qui  ne  saurait  être  résumé.  m.  vèzes. 


Sur  la  sensibilité  à  la  lumière  de  la  fluorescéine,  de  ses 
dérivés  substitués  et  de  leurs  leucobases;  Oscar  GROS  {Zeit. 
physik.  Ch.,  t.  37,  p.  157-192;  17.5.1901).  — Le  but  des  recherches 
entreprises  par  l’auteur  peut  être  résumé  ainsi  :  1®  Rechercher 
expérimentalement  si  le  blanchiment  des  matières  colorantes  à  la 
lumière  résulte  de  leur  oxydation  ou  de  leur  réduction  ;  2°  com¬ 
parer  à  ce  point  de  vue  des  matières  colorantes  appartenant  à  des 
groupes  variés,  de  manière  à  étudier  le  degré  de  sensibilité  de 
chaque  groupe  et  l’influence  qu’ont  les  substitutions  sur  cette  sen¬ 
sibilité;  3°  trouver  des  catalysateurs  qui  accroissent  autant  que 
possible  cette  sensibilité. 

L’auteur  définit  la  sensibilité  à  la  lumière  d’une  substance  colo¬ 
rante  donnée  par  la  différence  k  —  k'  des  constantes  de  vitesse  de 
sa  réaction  de  décoloration,  effectuée  à  la  lumière  {k)  et  dans 
l’obscurité  [k').  Dans  cette  première  partie  de  son  travail,  il  a 
étudié  seulement  des  colorants  du  groupe  de  la  fluorescéine  : 
fluorescéine,  et  ses  dérivés  dibromé,  tétrabromé,  tribromomo- 
nonitré,  tétrabromodichloré,  tétrabromotétrachloré,  tétrabro- 
modichloromononitré,  tétraiodé,  tétraiododichloré,  tétraiodotétra- 
chloré.  Les  résultats  ont  été  les  suivants  : 

Les  leucobases  des  colorants  du  triphénylméthane  sont  très 
sensibles  à  la  lumière.  —  Dans  le  groupe  de  la  fluorescéine,  l’in¬ 
troduction  d’une  substitution  nitrée  augmente  très  notablement  la 
vitesse  avec  laquelle  les  leucobases  s’oxydent  dans  l’obscurité  en 
fournissant  les  colorants.  —  Le  blanchmient  des  colorants  du 
triphénylméthane  résulte  de  leur  oxydation.  —  Il  est  très  vraisem¬ 
blable  que,  dans  les  réactions  subies  à  la  lumière  par  les  leuco¬ 
bases  ou  colorants,  leurs  ions  jouent  un  rôle  prépondérant.  — 
L’oxydation  des  leucobases  est  accélérée  par  la  présence  de  la 
matière  colorante  produite,  tant  que  la  concentration  de  cette  derr 
nière  ne  dépasse  pas  une  certaine  limite.  —  Des  colorants 
étrangers  accroissent  notablement  la  sensibilité  à  la  lumière  des 
leucobases  et  des  colorants;  ils  facilitent  et  accélèrent  également 
la  réaction  qui  se  produit,  sous  l’influence  de  la  lumière,  entre  le 
chlorure  mercurique  et  l’oxalate  d’ammonium.  —  Cette  activité 
catalytique  des  colorants  s’exerce  déjà  à  des  concentrations  extra¬ 
ordinairement  faibles,  et  passe  par  un  maximum  quand  on  fait 
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croître  progressivement  leur  concentration.  —  Il  est  très  vraisem- 
Llable  que  la  faculté  des  colorants  d'exercer  cette  action  cata¬ 
lytique  est  excitée  par  une  absorption  de  lumière.  Par  suite,  la 
sensibilité  des  leucobases  à  la  lumière  s’étend  non  seulement  aux 
radiations  absorbables  par  ces  leucobases,  mais  encore  à  celles 
(jui  sont  absorbables  par  les  colorants  formés.  m.  vèzes. 

Sur  les  tensions  de  vapeur  des  cristaux  mixtes  de  quelques 
hydrates  salins  isomorphes;  Reinhard  HOLLMANN  {Zeit. 
physik.  Ch.^  t.  37,  p.  193-213;  17.5.1901).  —  Les  recherches  de 
l’auteur  ont  été  effectuées  à  20°  par  la  méthode  deTammann;  elles 
ont  porté  sur  les  mélanges  suivants  ;  aluns  de  fer  et  d’aluminium, 
aluns  de  chrome  et  d’aluminium,  sulfates  de  zinc  et  de  magné¬ 
sium  (à  TH^O),  sulfates  de  cuivre  et  de  manganèse  (à  bH^O),  sul¬ 
fates  de  zinc  et  de  cuivre,  sulfates  de  magnésium  et  de  cuivre^ 
sulfates  de  zinc  et  de  manganèse.  Les  cristaux  mixtes  que  fournit 
chacun  de  ces  mélanges  ont  réellement  des  tensions  de  vapeur, 
indépendantes  (entre  certaines  limites)  de  leur  état  de  déshydrata¬ 
tion  plus  ou  moins  avancée.  Quand  on  fait  varier  progressivement 
la  composition  des  cristaux  mixtes  fournis  par  deux  sels  S^,  S^,  on 
obtient  pour  les  tensions  de  vapeur  une  courbe  qui  part  du  point 
correspondant  au  sel  à  l’état  de  pureté,  et  va  d’abord  en  descen¬ 
dant  (l’addition  à  d’une  petite  quantité  de  83  diminue  donc  sa 
tension  de  vapeur)  ;  cette  courbe  aboutit  au  point  correspondant 
au  sel  83  à  l’état  de  pureté,  et  l’atteint  en  montant  (l’addition  à 
8-2  d’une  petite  quantité  de  8^  diminue  donc  aussi  sa  tension  de 
vapeur). 

Entre  ces  deux  points  extrêmes,  si  la  courbe  des  tensions  de 
vapeur  présente  des  points  maxima  de  rebroussement,  de  part  et 
d’autre  desquels  elle  s’abaisse  rapidement,  ces  points  indiqueront 
l’existence  de  sels  doubles  de  composition  définie.  C’est  ainsi  que 
l’auteur  a  pu  constater  l’existence  de  sels  doubles  formés  par 

2  mol.  alun  de  fer . 

2  mol.  alun  de  chrome . 

2  mol.  sulfate  de  magnésium  . . . 

1  mol.  sulfate  de  magnésium  . . . 

Pour  les  quatre  autres  mélanges,  la  formation  de  pareils  sels 
doubles  n’a  pu  être  observée.  Il  résulte  en  effet  des  recherches  de 
Retgers  et  de  8tortenbecker  (voir  Bull.,  t.  26,  p.  857)  que  ces 
mélanges  ne  donnent  de  cristaux  mixtes  de  même  espèce  qu’entre 
certaines  limites  de  composition;  on  n’a  donc  point  ici  une  courbe 


1  mol.  alun  d’aluminium. 

+  I  — 

-j-  1  mol.  sulfate  de  zinc. 

+  1  - 
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continue  allant  du  point  correspondant  à  Si  au  point  correspon¬ 
dant  à  Sg,  mais  seulement  une  série  de  courbes  partielles,  corres¬ 
pondant  chacune  à  des  cristaux  mixtes  d  une  certaine  espèce,  et 
généralement  séparées  par  des  lacunes.  m.  vèzes. 

Sur  les  relations  entre  le  paramétre  de  viscosité  et  quel¬ 
ques  autres  constantes  physiques;  A.  BATCHINSKI  {Zeit. 
physik.  Ch.f  t.  37,  p.  214-216;  17.5.1901).  —  Mémoire  de  phy¬ 
sique  pure.  M.  VÈZES. 

Séparation  de  sels  par  évaporation  de  solutions  étendues; 
F.  W.  SKIRROW  et  H.  T.  CALVERT  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  37, 
p.  217;  7. 5. J 901).  —  La  possibilité  d’obtenir  un  sel  à  l’état  solide, 
par  ébullition  de  ses  solutions  étendues,  dépend  des  trois  para¬ 
mètres  :  température,  concentration  et  tension  de  vapeur  de  la 
solution,  cette  dernière  étant  égale  à  la  pression  atmosphérique  si 
l’on  opère  à  l’ébullition  en  vase  ouvert.  Si  l’on  prend  pour  abcisses 
les  températures,  pour  ordonnées  les  concentrations  en  molécules 
par  litre  du  dissolvant,  on  pourra  tracer  la  courbe  des  points 
d’ébullition  (sous  la  pression  atmosphérique)  de  solutions  diverse¬ 
ment  concentrées  du  sel  considéré.  Gomme  l’a  montré  W.  Gibbs, 
cette  courbe  est  une  droite  :  il  suffira  donc,  pour  la  tracer,  de 
connaître  le  point  d’ébullition  du  dissolvant  pur  et  l’élévation 
moléculaire  de  ce  point  d’ébullition  fournie  par  le  sel  considéré. 
Que  l’on  trace  d’autre  part  la  courbe  de  solubilité  du  sel,  le  point 
P  où  les  deux  courbes  se  coupent  indiquera  le  moment  où  le  sel 
commen(;era  à  se  déposer  (les  phénomènes  de  sursaturation  étant 
exclus). 

Si  les  deux  courbes  ne  se  coupent  pas,  la  droite  des  points 
d’ébullition  restant  constamment  au  delà  (dans  le  sens  des  tempé¬ 
ratures  croissantes)  de  la  courbe  de  solubilité,  l’ébullition  ne 
pourra  fournir  de  dépôt  salin,  car  elle  ne  conduira  jamais  à  la 
saturation;  en  la  prolongeant,  on  finira  par  éliminer  tout  le  dissol¬ 
vant  et  Ton  aboutira  au  point  de  fusion  du  sel,  sans  avoir  obtenu 
aucun  dépôt  cristallin  :  c’est  le  cas  que  présentent  les  solutions 
aqueuses  de  potasse  ou  de  soude  caustique. 

Mais,  dans  ce  cas,  on  pourra  obtenir  un  dépôt  en  produisant 
l’ébullition  sous  une  pression  inférieure  à  la  pression  atmosphé¬ 
rique  :  cela  reviendra  à  substituer  à  la  droite  des  points  d’ébulli¬ 
tion  une  droite  parallèle,  mais  plus  rapprochée  de  l’origine  des 
coordonnées;  si  la  pression  choisie  est  suffisamment  faible,  cette 
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droite  coupera  la  courbe  de  solubilité  et  l’on  sera  ramené  au  cas 
précédent. 

Il  peut  arriver  enfin  que  la  courbe  de  solubilité  ait  avec  la  droite 
des  points  d’ébullition  deux  points  communs,  P,  P',  le  premier 
étant  celui  qui  correspond  à  la  concentration  la  plus  faible.  Dans 
ce  cas,  le  point  P'  ne  pourra  être  atteint  que  grâce  à  des  phéno¬ 
mènes  de  sursaturation.  Il  se  distinguera  de  P  par  ce  fait  que, 
l’un  et  l’autre  correspondant  à  des  états  d’équilibre  entre  la  disso¬ 
lution  et  le  sel  solide,  une  prolongation  de  l’ébullition  aura  pour 
eflet  de  redissoudre  une  partie  du  sel  si  l’on  est  au  point  P',  d’ac¬ 
croître  au  contraire  la  quantité  du  dépôt  si  l’on  est  au  point  P. 

M.  VÈZES. 


Sur  les  relations  entre  la  pression  osmotique  et  le  travail 
osmotique;  C.  DIETERICI  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  37,  p.  220; 
7.5.1901).  —  Discussion  avec  A.  Noyés,  à  propos  d’un  mémoire  de 
ce  dernier  signalé  ici  même  (Bull.,  t.  26,  p.  883).  m.  vèzes. 

Catalyse  dans  la  réaction  de  l’eau  oxygénée  sur  l’acide 
iodhydrique;  Johannes  BRODE  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  37,  p.  257- 
307;  31.5.1901).  —  L’oxydation  de  l’acide  iodhydrique  par  l’eau 
oxygénée  s’effectue  d’une  façon  graduelle,  et  sa  vitesse  peut  être 
accrue  par  le  contact  de  certains  catalysateurs.  L’action  exercée  à 
ce  point  de  vue  par  les  sels  de  fer  proprement  dits  (sulfate 
ferreux,  sulfate  ferrique)  est  particulièrement  vive.  Au  contraire, 
les  sels  de  fer  complexes  sont  sans  action,  ce  qui  explique  que 
l’action  du  sulfate  ferrique  disparaisse  en  liqueur  oxalique.  Le  sul¬ 
fate  de  cuivre  est  peu  actif;  mais,  en  présence  d’un  sel  de  fer,  il 
accroît  l’activité  de  ce  dernier.  Les  corps  capables  de  fournir  par 
l’eau  oxygénée  des  acides  peroxygénés,  notamment  l’acide  molyb- 
dique  et  l’acide  tungstique,  exercent  une  action  catalytique  très 
marquée  :  à  la  concentration  de  1  mol.  dans  1  million  de  litres, 
l’ac.  molybdique  double^  et  au  delà,  la  vitesse  de  la  réaction. 
L’action  de  l’acide  tungstique  est  du  même  ordre  de  grandeur. 
Les  dilutions  limites  au  delà  desquelles  l’action  catalytique  de  ces 
catalysateurs  ne  se  fait  plus  sentir  sont  résumées  dans  le  tableau 
suivant  : 


1  mol.  FeSO'* .  dans  10^’^  litres 

1  mol.  Gu^O^ .  —  _ 

1  mol.  Mo04H2 .  —  10--5  — 

1  mol.  TuO^H2 .  —  lO"*  — 

1  mol.  (GuSO^  et  FeSO^) . .  —  10^  — 
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Des  mélanges  de  catalysateurs  exerçent  une  action,  tantôt  égale 
à  la  somme  des  actions  propres  des  catalysateurs  mélangés  (c’est 
le  cas  pour  Mo-f-Fe,  Mo  +  Cu,  Mo-j-Tu,  ïu-j-Gu),  tantôt  supé¬ 
rieure  (Fe-j-Gu),  tantôt  inférieure  (Tu-(-Fe). 

On  voit  par  là  que  l’influence  des  catalysateurs  est  loin  de 
s’exercer  d’une  façon  identique  dans  cette  réaction  et  dans  celles 
qui  paraissent  à  priori  devoir  en  être  rapprochées,  notamment  les 
oxydations  de  l’acide  iodhydrique  par  l’acide  bromique  ou  par 
l’acide  persulfurique.  m.  vèzes. 

Relations  entre  la  tension  superficielle  et, la  solubilité; 
George  A.  HULETT  {Zeit.  physik.  Ch.,  t.  37,  p.  385-406;  18.6. 
1901).  —  Gomme  l’a  déjà  montré  W.  Ostwald  dans  un  mémoire 
récent  qui  a  été  analysé  ici  même  {Bull.  Soc.  Ch.,  t.  26,  p.  856), 
la  solubilité  d’un  corps  solide  dépend,  dans  une  certaine  mesure, 
de  son  état  plus  ou  moins  grand  de  division  mécanique,  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  de  la  tension  superficielle  de  ses  fragments  au 
contact  du  dissolvant.  Si  l’on  appelle  solution  saturée  normale 
celle  qui  est  capable  de  rester  en  équilibre,  à  une  température 
donnée,  avec  une  surface  plane  du  corps  solide,  ei  solution  saturée 
limite  celle  qui,  à  la  même  température,  reste  en  équilibre  avec 
des  fragments  infiniment  petits  du  même  corps,  on  observe  entre 
les  concentrations  de  ces  deux  solutions  -une  différence  qui  n’est 
généralement  pas  négligeable. 

Les  expériences  entreprises  par  fauteur  sur  ce  sujet  ont  porté 
sur  le  gypse,  le  sulfate  de  baryum  et  l’oxyde  rouge  de  mercure  ; 
dans  chaque  cas,  les  variations  de  concentration  que  subit  la  disso¬ 
lution  ont  été  mises  en  évidence  par  la  mesure  de  sa  conductibilité 
électrique.  Dans  la  pratique,  on  obtient  une  solution  différant  peu 
de  la  solution  saturée  normale,  lorsqu’on  salure  le  dissolvant  au 
moyen  d’un  excès  du  corps  solide  en  gros  grains,  les  particules 
très  fines  ayant  été  éliminées  par  des  lavages  préalables  ;  on  pré¬ 
pare,  d’autre  part  une  solution  différant  peu  de  la  solution  saturée 
limite,  en  agitant  la  solution  saturée  normale  avec  un  excès  du 
corps  solide  en  poudre  extrêmement  fine,  obtenue  par  une  por¬ 
phyrisation  prolongée  au  mortier  d’agate. 

A  une  température  de  25°,  la  solution  saturée  normale  de  gypse, 
capable  de  rester  en  équilibre  avec  des  fragments  de  2  microns  de 
diamètre  au  moins,  contient  0,01533  mol.  par  litre;  la  solution 
saturée  limite,  fournie  par  des  fragments  de  0,3  microns  de  dia¬ 
mètre,  contient  0,01820  mol.  par  litre.  Gette  dernière  solution 
revient  lentement  à  la  concentration  de  la  solution  normale,  les 
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particules  de  gypse  au  contact  desquelles  elle  reste  s’agglomérant 
jusqu’à  ce  ({ue  leur  diamètre  atteigne  2  microns.  Inversement,  si 
l’on  agite  une  solution  normale  avec  du  gypse  en  gros  grains,  on 
peut  observer  un  certain  accroissement  de  la  solubilité  (5  1/2  0/0 
environ)  résultant  de  la  division  mécanique  de  ces  fragments. 

A  la  même  température,  le  sulfate  de  baryum  précipité  artificiel 
fournit  une  solution  saturée  normale  contenant  0,00229  mol. 
par  litre,  avec  des  fragments  de  1,8  microns  de  diamètre;  la 
concentration  s’élève  à  0,00415  mol.  avec  du  sulfate  de  barvum 
finement  pulvérisé,  en  fragments  de  0,1  micron  de  diamètre;  elle 
s’élève  encore  de  20  0/0  si  l’on  emploie  la  poudre,  encore  plus 
fine,  obtenue  par  agitation  avec  des  fragments  de  quartz. 

L’oxyde  de  mercure  n’a  pu  être  étudié  par  le  même  procédé, 
car,  mis  au  contact  de  l’eau,  il  n’en  modifie  pas  la  conductibilité 
électrique.  On  Ta  donc  dosé  dans  ses  solutions  en  mesurant  colo- 
rimétriquement  l’intensité  de  la  coloration  brune  qu’elles  donnent 
par  H^S.  La  solution  saturée  normale  contient  0,000231  mol.  par 
litre,  tandis  que  la  solution  obtenue  avec  l’oxyde  finement  porphy- 
risé  contient  0,000694  mol.  par  litre.  m.  vèzes. 

Sur  l’action  des  non  électrolytes  sur  la  saponification  de 
l’acétate  d’éthyle;  Cari  KULLGREN  [^Zeit,  physik.  Ch.,  t.  37, 
p.  613-622;  28.6.1901).  —  La  vitesse  de  saponification  de  l’acétate 
d’étbyle  par  la  soude  en  solution  aqueuse  est  diminuée  par  l’addi¬ 
tion  de  non  électrolytes.  On  a  étudié  à  ce  point  de  vue  l’action  du 
sucre  de  canne,  de  la  glycérine,  des  alcools  méthylique  et  élhy- 
'lique  et  de  l’acétone.  Le  ralentissement  est  maximum  dans  le  cas 
du  sucre  de  canne;  les  autres  retardateurs  étudiés  se  rangent  dans 
l’ordre  qui  vient  d’être  indiqué. 

L’action  énergique  qu’exerce  à  ce  point  de  vue  le  sucre  de  canne, 
même  à  dose  relativement  faible,  dérive  de  ce  fait  que  le  sucre 
forme  avec  la  soude  du  saccbarate  de  sodium.  Il  est  vraisemblable 
que  la  glycérine  donne  lieu  à  une  réaction  analogue;  mais,  dans 
le  cas  des  fortes  concentrations,  le  ralentissement  observé  dépend 
aussi  d’une  autre  cause,  la  modification  subie  par  le  dissolvant. 
Pour  les  trois  derniers  non  électrolytes,  il  n’y  a  vraisemblablement 
pas  de  réaction  chimique  accessoire,  de  sorte  que  le  ralentisse  ¬ 
ment  est  simplement  dû  aux  modifications  subies  par  le  dissolvant. 

On  a  déterminé  le  changement  que  l’addition  de  ces  non  élec¬ 
trolytes  fait  subir  à  la  conductibilité  électrique  de  la  solution 
alcaline.  Si  l’on  admet  que  le  sucre  de  canne  fournit  du  saccbarate 
de  sodium,  on  peut  calculer  la  conductibilité  des  mélanges  conte- 
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nant  une  quantité  donnée  de  sucre;  les  nombres  ainsi  calculés 
concordent  bien  avec  ceux  qu'a  fournis  l’expérience. 

Si  l’on  compare  les  variations  subies  par  la  vitesse  de  saponifi¬ 
cation  et  par  la  conductibilité  par  suite  de  l’addition  d’alcool 
méthylique,  d’alcooi  éthylique  ou  d’acétone,  on  constate  que  le 
ralentissement  de  la  saponification  ne  résulte  que  partiellement  de 
la  diminution  du  pouvoir  dissociant  de  la  base  employée.  A  cette 
première  cause  de  ralentissement,  il  faut  en  adjoindre  une 
seconde  :  on  peut  admettre  qu’  a  une  partie  seulement  du  non- 
électrolyte  joue  un  rôle  actif,  et  que  le  nombre  des  molécules 
actives  diminue,  quand  l’eau  est  remplacée  par  un  autre  dissol¬ 
vant.  »  VÈZES. 

Essai  de  théorie  de  la  dissolution  colloïdale  ;  F.  G.  DONNAN 

[Zeit.  physik.  Ch.,  t.  37,  p.  735-743;  12.7.1901).  —  Mémoire 
purement  théorique.  Voir  l’original.  m.  vèzes. 

Recherches  sur  les  éléments  normaux,  et  particuliérement 
sur  l’élément  au  cadmium  de  Weston;  W.  JAEGER  et  St.  LIN- 

DECK  (Zeit.  physik.  Ch.,  t.  37,  p.  641-664;  12.7.1901). — Les 
données  contenues  dans  ce  mémoire  fournissent  une  réponse  aux 
objections  opposées  récemment  par  E.  Cohen  (voir  Bull.  Soc. 
Chim.,  t.  26,  p.  854)  à  f emploi  de  l’élément  Weston  comme  élé¬ 
ment  normal.  Elles  sont  relatives  à  :  1°  la  préparation  d’éléments 
au  cadmium  (avec  un  amalgame  à  13  0/0)  et  d’éléments  Clarke, 
effectuée  en  1899,  et  la  comparaison  de  ces  éléments  avec  des  élé¬ 
ments  plus  anciens;  2°  une  nouvelle  série  de  mesures  analogues 
effectuées  en  1900,  et  étendues  à  un  plus  vaste  intervalle  de  tem¬ 
pérature  (O*’  —  30°);  3°  la  préparation  d’éléments  au  cadmium 
(avec  des  amalgames  à  13  0/0  et  12  0/0),  à  la  fin  de  1900,  et  leur 
comparaison  à  0°  et  à  la  température  ordinaire.  Les  résultats  de 
ces  travaux  peuvent  être  résumés  ainsi  qu’il  suit. 

La  comparaison  des  forces  électromotrices  de  l’élémentClarke  et 
de  félément  au  cadmium,  faite  en  mars  1896,  janvier  1897, 
novembre  1897,  octobre  1899,  décembre  1900,  a  fourni  des  résul¬ 
tats  concordants  à  un  dix-millième  près  avec  les  valeurs  moyennes 

Clarke  0®  ,  Clarke  15®  , 

- ^  =  1 , 42280  — ; — ^ ^  =  1 , 40669 . 

cadmium  20®  cadmium  20® 

Les  coefficients  de  température  déterminés  autrefois  pour  l’élé¬ 
ment  Clarke  et  pour  l’élément  Weston  (à  amalgame  à  14,3  0/0 
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et  solution  saturée)  se  trouvent  confirmés  par  les  expériences 
actuelles. 

Ces  éléments  au  cadmium  (à  amalgame  à  14,3  0/0)  qui,  au  voi¬ 
sinage  de  0°,  s’écartent  assez  notablement  de  la  valeur  normale, 
peuvent,  au  contraire,  être  utilisés  comme  éléments  normaux  à 
partir  de  10°. 

Les  éléments  à  13  0/0  et  à  12  0/0,  même  après  une  semaine 
entière  de  séjour  à  0°,  ne  montrent  plus  aucune  irrégularité.  Ce 
point  capital  a  été  vérifié  sur  près  de  80  éléments  différents. 

On  voit  donc  par  là  que  les  irrégularités  observées  au  voisinage 
de  0°  pour  l’élément  à  14,3  0/0  ne  tenaient  pas  à  des  transforma¬ 
tions  subies  par  le  sulfate  de  cadmium,  et  ne  doivent  pas  être 
rapprochées  des  transformations  que  l’on  observe  dans  l’élément 
de  Clarke;  elles  résultent,  comme  l’a  montré  E.  Cohen  (loc.  cit.), 
de  phénomènes  encore  mal  connus  que  présente  l’amalgame  à 
14,3  0/0  de  cadmium. 

Les  auteurs  concluent  enfin  que  sous  sa  forme  nouvelle,  l’élé¬ 
ment  au  cadmium  de  Weston  peut  parfaitement  être  employé 
comme  élément  normal.  m.  vèzes. 

Sur  la  densité  de  l’ozone;  A.  LADENBÜRG  [D.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  1834;  22.6.1901).  —  Polémique  vis-à-vis  de  M.  Otto  [C.  R.,  1. 124, 
p.  78  et  D.  ch.  G.,  1.  34,  p.  1118.  l.  bourgeois. 

Sur  le  tellure  (I);  A.  GUTBIER  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2114; 
6.7.1901).  —  A  l’annonce  d’un  prochain  mémoire  de  ^I.  F.  Mylius 
sur  les  ac.  tellurique  et  allotellurique,  l’auteur  désirant  se  réserver 
pour  quelque  temps  l’étude  du  tellure,  publie  dans  cette  note  pré¬ 
liminaire  les  conclusions  de  ses  observations  à  ce  sujet.  L’ac.  tel¬ 
lurique  Te0‘^H2-}-2H20  cristallise  non  en  prismes  clinorhombiques, 
mais  dans  le  système  hexagonal  ou  rhomhoédrique  ;  il  existe  aussi 
une  variété  cubique.  C’est  un  ac.  excessivement  faible,  peu  dis¬ 
socié  en  sol.,  comparable  à  H-S  et  CAzH;  on  ne  peut  le  doser  à 
l’aide  d’un  indicateur.  Pas  plus  que  l’ac.  tellureux,  il  ne  peut 
former  d’éthers.  Les  2  mol.  d’eau  en  plus  de  TeO'^H-  ne  sont  pas 
de  beau  de  cristallisation,  mais  d’après  l’action  de  la  chaleur  et  la 
cryoscopie,  on  doit  les  regarder  comme  de  constitution  et  écrire 
TeO^FP.  Les  acides  tellureux  et  tellurique,  ainsi  que  leurs  sels, 
sont  réduits  à  l’état  de  tellure  quantitativement  par  l’hydrate  d’hy- 
drazine,  en  sol.  ac.,  neutre  ou  alcaline.  Le  tellurate  de  potassium 
forme  deux  hydrates  :  TeO'^K^ -[- et  TeO'^K- 2H-0;  ce 
dernier  isomorphe  avec  l’osmiate  OsO^K^ 2H-0.  Les  sels 
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doubles  avec  les  nitrates  de  plomb  ou  d’arg-ent  décrits  par 
M.  Oppenheim  [tJouvu.  /.  prakt.  Ch.,  t.  71,  p.  270)  n’existent  pas. 
Les  tellurates  terreux  ne  sont  pas  cristallisables.  Fondus,  les 
tellurates  se  réduisent  à  l’état  de  tellurites.  Le  tellurate  d’ammo¬ 
nium  permet  de  distinguer  qualitativement  les  sels  de  potassium 
en  présence  de  ceux  de  sodium.  L’ac.  tellurique  s’unit  à  l’aniline, 
mais  est  réduit  par  les  diamines.  l.  bourgeois. 

Sur  un  sel  de  l’antimoine  quadrivalent  ;  H.  L.  WELLS  et 
F.  J.  METZGER  {Am.  Journ.,  t.  26,  p.  268-271;  9.1901).  —  Les 
auteurs  confirment  les  indications  de  M.  Setterberg  au  sujet  du 
sel  Gs-CFSb  qu’ils  ont  obtenu  de  diverses  façons,  entre  autres 
dans  la  purification  des  sels  de  césium  (voy.  un  des  mémoires 
suivants).  Ce  sel  cristallise  en  rhomboèdres  noirs,  isomorphes  du 
sel  de  Pb,  Cs^PbCP.  —  Les  auteurs  ont  préparé  sans  l’avoir  tout- 
à-fait  pur,  le  bromure  double  correspondant.  p.  freundler. 

Nouvel  hydrate  de  chromate  neutre  de  sodium;  H.  SAL- 
KOWSKI  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1947-1950  ;  22.6.1901).  —  Cet  hydrate 
^  pour  formule  CrO''*Na^ -f- 6H^O  ;  il  a  pris  naissance  d’abord  dans 
une  cristallisation  par  refroidissement  des  eaux-mères  d’une  sol. 
de  sel  à  4H20;  ensuite  on  a  opéré  en  amorçant  les  cristallisations 
avec  une  parcelle  de  sel  déjà  obtenu.  La  T.  la  plus  favorable  est 
18-20°.  Crîst.  en  général  tabulaires  (prismes  anorthiques),  jaune 
foncé,  groupés  en  beaux  agrégats;  se  décompose  avec  fus.  partielle 
et  dépôt  d’hydrate  à  41120,  vers  26-27°.  La  sol.  saturée  à  17°, 7 
renferme  43,65  0/0  de  CrO^Na^  et  à  26°, 6  elle  en  renferme  46,28 
(diagrammes  dans  l’original).  l.  bourgeois. 

Sur  les  nitrates  acides;  H.  L.  WELLS  et  F.  J.  METZGER  (Am. 
xJourn.,  t.  26,  p.  271-275;  9.1901).  —  Les  auteurs  ont  préparé  un 
certain  nombre  de  nitrates  acides  dont  quelques-uns  déjà  connus. 

RbAzOLAzQSH  .F.  62°j  et  CsAzOLAzO^H  (F.  100°),  s’obtien¬ 
nent  en  saturant  à  chaud  l’ac.  azotique  de  densité  1,42  par  les 
nitrates  neutres  correspondants;  lamelles  octaédriques  incolores. 

KAz03.2Az03H,  RbAz0L2Az03H  (F.  39-46°),  CsAz03.2Az03H 
(F.  32-36°)  et  TlAz0’'^.2Az03H  se  préparent  de  même,  mais  avec 
de  l’acide  de  densité  1,50;  on  fait  cristalliser  au-dessous  de  0°. 
Les  sels  de  Rb  et  Tl  cristallisent  en  aiguilles,  celui  de  Cs  en 
lamelles.  Ces  derniers  sels  jierdent  facilement  AzO^H;  les  premiers 
sont  plus  stables.  Celui  de  Tl  se  décompose  en  fondant  <0°. 

L’analyse  de  ces  composés  a  été  faite  par  calcination  à  poids 
constant  et  titrage  acidimétrique.  p.  freundler. 
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Recherches  sur  les  nitrates  doubles;  H.  L.  WELLS  et  H.  P. 
•BEARDSLEY  (Am.  rhum.,  t.  26,  p.  275-278;  9.1901;.  —  Les 
nitrates  doubles  de  Gs  et  de  Go,  Pb  et  Hg"  n’ont  pu  être  obtenus. 

Le  sel  GsAzO-^. Fe(AzO^)3. 7H20  se  forme  en  sol.  concentrée 
froide,  par  union  directe  des  composants  en  présence  de  AzO-'^H. 
Prismes  jaunâtres  déliquescents,  f.  vers  33-36°. 

Le  sel  2G3Az03. BifAzO'^)^  a  été  obtenu  d’une  façon  analogue 
en  cristaux  prismatiques  incolores,  f.  à  102°. 

Le  sel  2TlAz03.Ti(Az0'")3  s’obtient  en  dissolvant  TlAzO^  dans 
AzO^H  (c^=l,50)  à  chaud,  par  suite  d’une  oxydation  partielle.  Il 
cristallise  en  prismes  incolores,  f.  à  150°,  stables  à  Tair  sec. 

P.  FREUXDLER. 

Solubilité  du  sulfate  manganeux;  T.  W.  RICHARDS  et  F.  R. 

FRAPRIE  (Am.  Journ.,  t.  26,  p.  75-80;  7.1901;.  —  Le  sulfate  de 
Mn  ne  perd  la  totalité  de  son  eau  de  cristallisation  que  >  350°; 
on  peut  le  chauffer  à  450°  sans  qu’il  se  décompose  sensiblement. 
—  100  part,  d’eau  à  25°  dissolvent  65,19  part,  du  sel  MnSÜ^.5H'20; 
100  part,  d’eau  dissolvent  66,38  part,  du  sel  MnS0^.4H20  à  30°,  15 
et  68,22  part,  à  35°.  Le  sulfate  double  de  K  et  Mn  se  dissout  dans 
l’eau  à  25°  à  raison  de  40,1  0/0  (sel  anhydre).  p.  freuxdler. 

Contribution  à  l’étude  des  solutions  aqueuses  des  sels 
doubles;  H.  C.  JONES  et  B.  P.  CALDWELL  (Am.  Journ.,  t.  25, 
p.  349-390;  5.1901).  —  L'un  des  auteurs  a  montré  précédemment 
qu’en  sol.  concentrée  certains  sels  doubles,  possédaient  de  suite 
après  leur  dissolution,  une  conductibilité  électrique  inférieure  à 
celle  que  possède  un  mélange  des  sol.  préparées  isolément  des 
2  sels  simples  constituants.  Il  en  résultait  que  ces  sels  doubles 
n’étaient  pas  dissociés  au  même  degré  que  les  sels  simples. 
Au  delà  d’une  dilution  plus  grande,  la  différence  disparaissait. 

Les  auteurs  ont  examiné  au  même  point  de  vue  un  c.ertain 
nombre  de  sels  doubles  et  de  mélanges  dont  on  trouvera  les 
conductibilités  dans  le  mémoire  original.  Ges  sels  sont  : 

lodures  doubles  de  Gd  et  K,  de  Sr  et  Gd  (SrB,  Gdl-,  8H20; 
prép.  par  union  directe  des  composants). 

Cyanures  doubles  de  K  et  Hg  (2KGAz,  Hg[GAz]-;  cristaux 
hygroscopiques). 

Nitrates  doubles  de  praséodyme  et  AzH'^,  de  néodyme  et  AzU*^ 
(cristaux  sol.  dans  l’eau,  hygroscopiques;  les  nitrates  de  Pr  et  de 
Nd  possèdent  des  conductibilités  très  différentes). 
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Sulfates  doubles  de  Mg  et  AzH^  de  Cu  et  AzH^  et  Fe»  et  AzHS* 
de  Gd  et  AzH^,  de  Ni  et  AzH^,  de  Ni  et  K. 

Chlorure  double  de  K  et  Cd. 

La  méthode  cryoscopique  a  été  appliquée  à  un  certain  nombre 
de  ces  sels  avec  le  même  résultat.  Certains  sels  présentent  un 
minimum  de  dépression  moléculaire,  d’autres  n’en  présentent  pas. 

Les  iodures  et  cyanures  doubles  présentent  à  un  haut  degré  le 
phénomène  mentionné  plus  haut;  la  différence  est  encore  sensible 
pourp.  =  200Û;  dans  le  cas  des  nitrates  elle  disparaît  beaucoup 
plus  rapidement.  Les  sulfates  ne  sont  complètement  dissociés  à 
aucune  dilution.  p-  freundler. 

Sur  les  nitrates  basiques  de  bismuth;  F.  B.  ALLAN  [Am. 
Journ.,  t.  25,  p.  307-315;  4.1901).  —  Il  résulte  des  expériences 
effectuées  par  l’auteur,  que  : 

1®  La  précipitation  par  l’eau  froide  de  sol.  acides  de  nitrate  de 
bismuth,  fournit  uniquement  un  précipité  de  formule  BiÜAzO^, 
H^O; 

2°  A  21°,  le  sel  BiisüisfAzO^jio,  est  stable  en  présence  de 
sol.  d’ac.  azotique  renfermant  de  0,03  à  0,32  mol.  par  litre,  tandis 
qu’avec  une  concentration  de  0,425  à  0,72  mol.,  c’est  le  sel 
BiOAzO^,  H^O  qui  est  stable; 

3°  A  50°,  le  sel  Bi^0-'^(Az03)2,  H^O  est  stable  vis-à-vis  de  Tac. 
azotique  de  concentration  0,057  à  0,285  mol.  par  litre;  si  la  con¬ 
centration  est  de  0,285  à  0,466  mol.,  c’est  le  sel  Bi^^O^^fAzO^)*^, 
OH^O  qui  est  stable.  Aucun  autre  sel  n’existe  à  cette  température; 

‘  4°  A  75°,*le  sel  Bi^O^(AzO»)2,  H^O  est  stable  lorsqu’il  y  a  de 
0,109  à  0,314  mol.  AzO^H  par  litre; 

5°  L’action  de  AzO^H  dilué  sur  les  nitrates  basiques  n’est  pas 
instantanée.  p-  freundler. 

Sur  la  cristallisation  du  sulfate  de  cuivre;  A.  J.  HOPKINS 

[Am:  Journ.,  t.  25,  p.  413-419;  5.1901).  —  Mémoire  consacré 
entièrement  à  la  description  des  procédés  employés  par  1  auteur 
pour  obtenir  des  cristaux  de  sulfate  de  cuivre.  On  trouvera  dans 
l’original,  entre  autres  détails,  les  dimensions  des  cristallisoirs  dont 
M.  Hopkins  s’est  servi  avec  succès.  p.  freundler. 

Sur  la  formation  du  chlorure  de  platine  par  oxydation  par 
l’air  d’une  solution  aqueuse  d’acide  chlorhydrique  au  contact 
de  noir  de  platine;  J.  W.  MALLET  (Am.  Journ.,  t.  25,  p.  430; 
5.1901).  —  En  lavant  du  noir  de  platine  (préparé  avec  de  l’ald. 
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formique)  avec  une  sol.  diluée  d’ac.  chlorhydrique,  l’auteur  a 
constaté  la  transformation  d’une  partie  du  premier  en  tétrachlorure. 
Il  attribue  ce  fait  à  la  présence  d’oxygène  occlus  dans  le  noir  de 
platine.  i*.  freuxdler. 

Sur  la  purification  du  césium;  H.  L.  WELLS  {Am.  Journ., 
t.  26,  p.  265-268;  9.1901).  —  La  méthode  qui  consiste  à  précipiter 
le  césium  à  l’état  de  chlorure  double  de  Pb,  au  moyen  de  nitrate 
de  Pb,  présente  deux  inconvénients  :  elle  ne  permet  pas  la  sépa¬ 
ration  de  Rb  et  de  K,  et  de  plus  elle  exige  un  grand  excès  de  sel 
de  Pb. 

L’auteur  préfère  précipiter  la  majeure  partie  du  césium  à  l’état 
de  chlorure  double  d’antimoine  Gs^GPSb  (les  eaux  mères  sont 
additionnées  ensuite  de  Pb(AzO^)^  et  saturées  de  G1  pour  achever 
la  précipitation  du  chlorure  PbCs^GP.  Le  chlorure  double  de  Sb 
est  chauffé  ensuite  avec  de  l’ammoniaque  diluée  qui  précipite 
l’oxyde  d’antimoine  (les  dernières  traces,  sont  éliminées  par  H'^S 
en  sol.  acide),  sa  liqueur  filtrée  est  fortement  concentrée  et  addi¬ 
tionnée  de  AzO^H  concentré  jusqu’à  cessation  de  l’effervescence. 
Les  sels  ammoniacaux  sont  ainsi  détruits,  et  il  ne  reste  plus  qu'à 
évaporer  et  à  fondre  le  résidu  de  nitrate  de  césium.  Ge  dernier  sel 
cristallise  en  gros  prismes.  On  le  transformera  en  carbonate  en  le 
broyant  avec  un  peu  d’acide  oxalique  et  d’eau,  évaporant  et 
calcinant. 

Le  sel  GsGPI  s’obtient  en  dissolvant  1  mol.  de  nitrate  avec 
1  atome"  d’iode  dans  5  p.  d’HGl  concentré  et  5  p.  d’eau.  La  disso¬ 
lution  s’effectue  à  l’ébullition,  et  par  refroidissement  on  obtient 
des  tables  jaunes  du  sel  en  question.  Ge  dernier  peut  être  purifié 
très  facilement  par  des  cristallisations  dans  HGl  dilué  (1  !  1)  ; 
chauffé  au  rouge  sombre,  il  se  transforme  en  chlorure  pur. 

p.  FREUXDLER. 

Sur  un  periodate  et  un  iodoperiodate  de  césium;  H.  L. 
WELLS  [Am.  Joiirn.,  t.  26,  p.  278-281;  9.1901).  —  L’auteur  a 
perfectionné  quelque  peu  la  préparation  de  l’acide  périodique 
(voy.  le  mémoire  original).  Get  acide  dissout  Gs-GO^  en  formant  le 
periodate  GsIO^  (lamelles  blanches  peu  sol.  dans  l’eau  froide). 
Dans  certaines  conditions,  les  sol.  de  GdO^  dans  lO^H  se  rédui¬ 
sant  partiellement  et  elles  abandonnent  par  évaporation  spontanée 
des  prismes  brillants  répondant  à  Informulé  GsI03.I0^H.2  H^O. 

p.  FREU.NDLER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  MINÉRALE  1055 

Action  des  molybdates  et  des  tungstates  sur  la  rotation 
spécifigue  des  tartrates;  H.  ITZIG  (Z?,  ch.  G.,  t.  34,  p.  1372- 
1380  ;  8.6.1001).  —  L’auteur  a  poursuivi  l’étude  du  sujet  commencée 
par  Gernez  (C.  R.,  t.  104,  105,  106,  108),  puis  par  lui-même  avec 
M.  Rosenheim  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  707-718).  Il  s’occupe  des 
mélanges  molybdate  neutre  de  Na,  paramolybdate  de  AzHL 
tungstate'neutre  et  paratungstate  de  Na,  avec  bitartrate  de  sodium, 
molybdate  neutre  de  Na,  molybdate  ordinaire  de  AzH-*,  paratungs¬ 
tate  de  Na  avec  sol.  de  Seignette,  molybdate  d’arnmoniurn  avec 
émétique  et  avec  tartrate  de  Ga,  acide  molybdique  hydraté  avec 
bitartrate  de  Na  ou  sel  de  Seignette.  On  observe  toujours  un 
accroissement  de  pouvoir  rotatoire  droit,  et  celui-ci  est  maximum 
lorsqu’une  mol.  d’ac.  tartrique  est  en  présence  de  2  at.  d’alcalis, 
à  l’état  d’ions  dans  la  sol.  l.  bourgeois. 

Sur  le  semipentoxyde  de  molybdène;  I.  NORDENSKJÔLD 

(D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1572-1577;  8.6.1901).  — Voir  Klason  (JhicL, 
p.  148).  L’auteur  prépare  d’abord  de  l’acide  MoOGP.2HGl,  en 
dissolvant  MoO^  dans  HCl  fumant  et  réduisant  par  la  quantité 
voulue  de  HI;  on  enlève  l’iode,  on  concentre  fortement  et  l’on 
sature  de  gaz  HCl.  —  Chlorure  de  molybdényle  et  de  potassium 
MoOCH.2KGl4~  ^H^O.  A  la  sol.  d’acide  ainsi  préparée,  on  ajoute 
la  quantité  voulue  de  KGl  et  l’on  concentre  fortement  dans  un 
courant  de  gaz  HCl.  Par  refroidissement,  on  a  de  beaux  prismes 
rhombiques  vert  foncé,  assez  stables  à  l’air.  —  Sels  de  rubidium 
et  de  césium.,  MoOGP.2RbCl  et  MoOCP.2CsGl.  Se  préparent  de 
même,  cristaux  rhombiques  ressemblant  à  des  octaèdres  réguliers, 
anhydres  comme  le  sel  d’ammonium,  moins  sol.  que  le  sel  de 
potassium;  le  sel  de  césium  est  presque  insoluble.  Les  sels  de 
lithium  et  de  sodium  n’ont  pu  être  préparés.  —  Sels  d  ammo¬ 
niaques  composées,  MoOGP.2AzX^Cl.  S’obtiennent  de  même  et 
ressemblent  ou  sel  d’ammonium.  On  a  préparé  ceux  de  rnéthyl- 
amine,  diméthylamine,  triméthylamine,  tétraméthylammonium, 
éthylamine,  diméthylamine  et  triméthylamine. 

Chlorure  de  molybdényle.  —  D’après  Klason,  ce  serait  la  subs¬ 
tance  MoOGP,  et  il  y  aurait  identité  avec  «  l’oxychlorure  vert  »  de 
Blomstrand  [Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  201,  p.  126).  L’auteur  n’a  pu 
isoler  cet  oxychlorure  MoOGP,  par  décomposition  pyrogénée  dans 
le  vide  ou  dans  HGl,  soit  de  MoOGP.2RbGl,  soit  de  MoOGP.HGl. 

Oxychlorure  vert  de  Blomstrand.  —  Ce  n’est  pas  un  produit 
défini,  mais  un  mélange  en  proportions  très  variables,  de  MoGD 
avec  MoO^CP.  l.  bourgeois. 
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Sur  les  iirano-oxalates  ;  V.  KOHLSCHUTTER  et  H.  ROSSI 
{D.  ch.  G.,  l.  34,  p.  1472-1479;  8.6.1901).  —  On  commence 
d’abord  par  préparer  une  sol.  impure  de  chlorure  uraneux,  en 
réduisant  une  sol.  chlorhydrique  de  carbonate  uranico-ammonique 
soit  par  le  cuivre  à  chaud,  ajoutant  de  l’eau,  puis  traitant  par  H^S 
et  concentrant,  soit  encore  par  l’hydrosulfite  de  sodium.  L’addition 
d’acide  oxalique  à  chaud  dans  les  liqueurs  vert  foncé  ainsi  pré¬ 
parées,  fait  naître  un  pptô  gris  abondant  qui  devient  bientôt  vert 
sombre  microcristallin,  formé  de  très  petits  cubes.  Ce  sel  est  très 
stable,  insol.  dans  l’eau  ou  les  acides  étendus,  sol.  dans  HCl 
concentré  et  reprécipitable  par  l’eau  ;  il  perd  à  200®  son  eau  de 
cristallisation  en  devenant  violet  pâle.  C’est  Voxalate  uraneux 
-j- H^O,  déjà  signalé  par  Seekamp  [Lieb.  Ann.  Ch.., 
t.  122,  p.  115),  comparable  à  celui  de  thorium.  Ce  sel  se  dissout 
dans  une  sol.  concentrée  d’un  oxalate  alcalin  en  fournissant  une 
liq.  vert  mousse,  paraissant  rougeâtre  en  couche  mince  ;  cette 
liqueur  peu  oxydable  à  l’air,  donne  par  évaporation  de  beaux  crist. 
rhombiques  très  dichroïques;  comme  les  crist.  ainsi  obtenus 
étaient  souillés  d’un  peu  de  sel  uranique  en  poussière  jaune,  on 
les  a  obtenus  purs  en  pptant  par  l’alcool  une  liq.  préparée  sans- 
excès  d’oxalate  alcalin.  Le  sel  de  potassium  est- 

2  G20iK2 .  (C20^)2U  -f  5  H20 . 

« 

Par  addition  de  BaCl-,  on  a  un  ppté  blanc  floconneux  qui  se 
change  bientôt  en  un  sel  violet  clair,  bien  cristallisé, 

2C20'‘Ba.(G20^)2U  -f  9H20. 

de  même  pour  les  sels  de  strontium  et  calcium.  Il  y  a  lieu  de 
penser  que  ces  sels  dérivent  d’un  acide  urano-oxalique  qui  serait 
U(G^O^H)'^.  Les  sol.  d’oxalates  uranoso-alcalins  donnent  par  HCl, 
un  ppté  vert  pâle  cristallin  qui  est  formé  non  par  l’acide  libre, 
mais  par  un  produit  intermédiaire,  ainsi  le  sel  obtenu  aved’oxalate 
uranoso-ammonique,  est  G-O^H(AzH'^)  .2  -j- 8H-0. 

.  L’obtention  très  facile  de  l’oxalate  uraneux  peut  s’appliquer  avec 
avantage  au  dosage  de  l’urane  ;  on  réduit  la  sol.  uranique  chlorhy¬ 
drique  par  le  zinc,  on  ppte  par  l’ac.  oxalique  ;  le  ppté  recueilli  et 
lavé  est  calciné  et  pesé  à  l’état  de  U^Ü®;  résultats  satisfaisants. 
On  peut  procéder  d’une  manière  semblable,  en  se  servant  comme 
réducteur  de  l’hydrosulfite,  pour  régénérer  les  résidus  d’urane. 

L.  BOURGEOIS. 
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Nouvelle  réaction  pyrognostique  pour  la  recherche  du 
chlore;  H.  W.  NICHOLS  [Am.  Journ.,  l.  25,  p.  315-317;  4.1901). 
—  Cette  méthode  s’applique  à  la  recherche  du  chlore,  du  brome 
et  de  l’iode  dans  les  minéraux  qui  en  renferment  plus  de  0,5  0/0. 
La  substance  broyée  est  mélangée  avec  3  ou  4  parties  de  bisulfate 
de  potasse  et  le  tout  est  chauffé  dans  un  petit  tube  fermé.  A  l’ori¬ 
fice  du  tube  on  place  un  fragment  de  papier  imbibé  de  nitrate  de 
cobalt.  S’il  y  a  du  chlore,  le  papier  bleuit;  s’il  y  a  du  brome  ou  de 
l’iode,  il  verdit.  En  présence  de  chlore  et  du  brome,  le  papier 
bleuit  d’abord  puis  devient  bleu-verdâtre.  p.  freundler. 

Sur  le  dosage  iodométrique  de  racidejantimonique  et  sur 
le  dosage  pondéral  de  l’antimoine  en  pMomoa  du  zinc;  M. 

ROHxTOR  iD.  ch.  G.,  t.  34,  p.  15(35-1568 ;  8.6.1901j.  —  La  présence 
de  HBr  facilite  beaucoup  la  réduction  de  Sb^O^  par  SO^;  pour 
faire  le  dosage  de  l’antimoine  pi'éalablement  peroxydé  par  éb. 
avec  HCl  et  Glü^K,  l’auteur  procède  comme  il  suit.  On  fait  bouillir 
la  sol.  chlorhydrique  avec  1  gr.  de  KBr^  on  ajoute  de  la  sol.  de 
SO^  et  l’on  fait  encore  bouillir  pour  chasser  ce  dernier;  après 
refroidissement  on  ajoute  de  l’acide  tartrique,  puis  on  neutralise 
par  du  bicarbonate  de  sodium,  et  enfin  on  titre  par  la  sol.  d’iode. 
On  emploie  alors  une  sol.  l/:20®  normale  d’iode,  dont  on  ajoute  un 
léger  excès  (1  cc.)  à  la  sol  de  Sb^O^  neutralisée  par  CO^NaH.  Après 
addition  d’empois  d’amidon,  on  verse  goutte  à  goutte  S^O^Na^, 
jusqu’à  disparition  de  la  coloration  violet-rose. 

Cette  oxydation  de  l’antimoine  par  l’iode  est  génée  par  la  pré¬ 
sence  de  l’étain,  à  moins  qu’on  n’ait  mis  un  grand  excès  d’acide 
tartrique.  Pour  faire  l’analyse  d’un  alliage  d’éiain  et  d’antimoine, 
on  dissoudra  dans  HCl  en  présence  de  ClOHv;  après  ébullition, 
pour  chasser  le  chlore,  on  ajoute 'KBr  puis  SO^  et  l’on  fait  encore 
bouillir;  après  refroidissement,  on  ajoute  l(J-20  gr.  d’acide  tar¬ 
trique,  et  l’on  procède  par  l’iode  ainsi  qu’il  a  été  dit.  Si  l’alliage 
renferme  en  plus  de  l’arsenic;  il  faudra,  a]:)rès  avoir  chassé  l’excès 
de  chlore,  et  ajouté  KBr,  distiller  dans  un  courant  de  HCl  et  SO^, 
de  telle  sorte  que  AsCP  passe  seul.  l.  bourgeois. 

Notice  sur  la  précipitation  de  quelques  sulfures  métalliques 
par  l’hyposulfite  de  soude;  Ed.  DONATH  {Zeit.  anal.  Ch.,  t.  40, 
p.  141-143;  1901).  — A  noter,  parmi  des  faits  déjà  connus,  l’emploi 
de  riiyposullite  pour  la  recherche  qualitative  simple  du  nickel  en 
présence  d’un  grand  excès  de  cobalt. 

soc.  GiiiM.,  3®  sKu.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tiav.  étrang. 
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En  liqueur  acétique,  l’addition  d’hyposulfite  et  Tébullition  préci¬ 
pitent  le  sulfure  de  nickel,  entraînant  un  peu  de  sulfure  de  cobalt. 

H.  COP.\UX. 

Sur  la  recherche  du  potassium  par  le  picrate  de  soude  ainsi 
que  des  autres  métaux  alcalins,  du  thallium  et  de  l’ammo¬ 
niaque;  iZcit.  anal.  C/l,  t.  40,  p.  377-385;  1901).  —  Dans  les 
sels  de  potassium,  où  la  proportion  de  métal  ne  dépasse  pas  500/0, 
le  picrate  de  sodium  ne  donne  pas  de  précipité,  sous  une  concen¬ 
tration  inférieure  à  2  0/0.  La  limite  tombe  à  1  0/0  pour  les  sels, 
tels  que  le  chlorure,  renfermant  plus  de  50  0/0  de  métal. 

Les  solutions  de  sels  ammoniacaux  à  2  0/0  étant  précipitées  par 
le  picrate  de  soude,  la  recherche  de  potassium  ne  doit  pas  être 
exécutée  en  présence  de  sels  ammoniacaux. 

Par  contre,  le  lithium  est  sans  influence. 

Les  picrates  de  césium  et  rubidium  sont  encore  moins  solubles 
que  le  picrate  de  potassium  et  peuvent  être  confondus  avec 
celui-ci . 

Enfin,  le  nitrate  de  thallium  est  précipité  parle  picrate  de  sodium 
jusqu’à  la  concentration  limite  de  1/2  0/0.  h.  copaux. 

Contribution  au  dosage  du  potassium;  0.  SCHUMM  {Zeit. 
anal.  Ch.,  t.  40,  p.  385-389;  1901).  —  Application,  à  de  petites 
quantités  de  matière,  de  la  méthode  de  Glassen.  Cette  méthode 
consiste  à  électrolyser  le  chloroplatinate  de  potassium  précipité, 
puis  redissous  dans  l’acide  sulfurique  étendu.  Les  chiffres  de 
contrôle  sont  d’une  grande  précision,  h.  copaux. 

Sur  quelques  réactions  du  cobalt;  Ed.  DONATH(ZeiL  anal.  Ch., 
t.  40,  p.  137-141  ;  1901). —  Si  l’on  verse,  dans  une  lessive  concentrée 
de  potasse  (30  0/0),  quelques  gouttes  d’un  sel  de  cobalt,  on  obtient 
une  liqueur  bleue  qui  représente  une  simple  solution  d’hydrate  de 
protoxyde  dans  l’alcali  et  non  pas,  comme  on  l’a  prétendu,  le  sel 
d’un  acide  cobaltique. 

Ce  fait,  déjà  connu,  peut  être  utilisé  en  certains  cas  pour  la 
recherche  du  cobalt;  c’est  ainsi  que  les  minerais  de  cobalt,  pul¬ 
vérisés  et  grillés,  donnent  une  solution  bleue  avec  la  potasse  con¬ 
centrée  bouillante,  alors  que  la  coloration  de  la  perle  de  borax  est 
altérée  par  la  présence  des  autres  oxydes  métalliques. 

Les  composés  du  cuivre  possèdent  la  même  propriété,  mais 
l’addition  de  sel  de  Seignette  augmente  l’intensité  des  solutions 
alcalines  de  cuivre  et  décolore  celles  de  cobalt.  Le  cyanure  de 
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potassium  décolore  les  solutions  de  cuivre  et  de  cobalt,  mais  celles- 
ci  brunissent  à  l’air  par  oxydation. 

On  peut  ainsi  faire  la  distinction  entre  les  deux  métaux. 

L’auteur  admet  que  la  solution  alcaline  de  cobalt  renferme  une 
combinaison  de  protoxyde 


H.  COPAUX. 


Méthode  pour  la  séparation  quantitative  du  nickel  et  du 
cobalt;  A.  ROSENHEIM  et  E.  HULDSCHINSKY  [D.  ch.  G.,  t.  34, 

p.  2050-2057;  6.7.1901).  —  Les  auteurs  ont  perfectionné  le  procédé 
proposé  par  M.  H.  Vogel  [ibid.,  t.  12,  p.  2314)  et  fondé  sur  Insolu¬ 
bilité  du  thiocyanate  de  cobalt  dans  un  mélange  d’alcool  amylique 
et  d’éther.  Ils  opèrent  l’agitation  des  liqueurs  avec  ce  mélange,  non 
pas  dans  une  allonge  à  robinet  ordinaire,  mais  dans  le  petit  appa¬ 
reil  à  deux  boules  de  Rothe  [Mitth.  d.  k.  techn.  Versuchsanst. 
Berlin,  t.  10,  p.  132-142).  La  sol.  où  l’on  veut  doser  le  niçkel  et 
le  cobalt  est  additionnée  d’une  quantité  suffisante  de  thiocyanate 
d’ammonium,  concentrée  à  15-20  cc.  (pour  0^^'', 3-0»5  5  de  métaux). 
La  liq.  bleue  est  versée  dans  l’appareil  à  épuisement,  additionnée 
des  eaux  de  lavage,  de  façon  à  ce  qu’on  n’ait  pas  plus  de  50  cc.  de 
liquide.  On  agite  alors  avec  le  dissolvant  éthéro-alcoolique,  75  cc. 
pour  le  premier  épuisement  et  30-40  cc.  pour  le  second.  Ce  liquide 
se  fait  avec  25  vol.  d’éther  et  1  vol.  d’alcool  amylique.  La  sol. 
aqueuse  séparée  est  évaporée  à  sec,  le  résidu  calciné  d’abord  avec 
précaution,  puis  grillé  fortement,  repris  par  AzO^H  étendu  à  chaud 
(10  cc.)  et  la  liq.  liltrée,  neutralisée  par  AzH^  et  additionnée  d’oxa- 
late  d’ammonium  est  soumise  à  l’électrolyse.  Quant  au  dissolvant 
organique  chargé  de  cobalt,  on  l’agite  dans  l’appareil  à  épuise¬ 
ment,  avec  15-20  cc.  deSO^H^  à  10  0/0;  le  sulfocyanate  est  détruit, 
la  couche  éthérée  se  décolore,  et  tout  le  cobalt  repasse  dans  la 
couche  aqueuse  qu’elle  colore  en  rose;  on  sépare  celle-ci,  et  l’on 
procède  par  électrolyse  comme  plus  haut  pour  le  nickel. 


L.  BOURGEOIS. 


Sur  le  dosage  volumétrique  du  fer  et  de  l’étain  au  moyen 
du  chlorure  stanneux;  G.  ZENGELIS  (/J.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2046- 
2050;  6.7.1901).  —  La  méthode  s’appuie  sur  la  réduction  de  l’acide 
molybdique  par  SnCR  à  l’état  de  bleu  de  molybdène.  On  emploie  : 
1°  une  sol.  de  SnCR,  dissoudre  11-12  gr.  d’étain  dans  250  cc.  de 
HG1(D  =  1,12)  et  étendre  à  1  lit.;  2'"  une  sol.  très  acide.de  Fe^Gl®, 
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dissoudre  10®^%  04  de  fil  de  clavecin  dans  HCl,  peroxyder  par  GIO^K, 
et  étendre  à  1  lit.  ;  3®  une  sol.  de  rnolybdate  de  sodium,  dissoudre 
MoO^  dans  NaOH  étendue,  ajouter  un  léger  Bxcès  de  HCl,  et 
étendre  à  200  cc. 

Pour  les  dosages  de  1er,  on  fait  bouillir  doucement  20  cc.  de 
liqueur  ferrique  et  l’on  ajoute  peu  à  peu  de  la  liq.  stanneuse  jus¬ 
qu’à  dissolution  presque  parfaite.  Alors  on  n’aurait  plus  que  quel¬ 
ques  cc.  à  rajouter  pour  arriver  au  point  final.  Pour  apprécier 
celui-ci,  on  met  dans  une  petite  capsule  une  goutte  de  liq.  molyb- 
dique,  et  l’on  y  verse  quelques  gouttes  de  sol.  bouillante;  s’il  y  a 
coloration  bleu-clair,  c’est  que  la  réaction  n’est  pas  finie  ;  elle  est 
terminée,  si  le  mélange  demeure  incolore.  Trois  ou  quatre  essais 
de  ce  genre  suffisent. 

Pour  faire  un  essai  d’étain,  on  dissout  0,8-1  gr.  de  ce  métal 
dans  20  cc.  de  HCl  concentré,  en  chauffant  doucement,  opérant  au 
contact  d’une  lame  de  platine  et  dans  un  courant  de  CO^.  On 
ajoute  80-100  cc.  de  liqueur  ferrique  type,  et  il  ne  reste  plus  qu’à 
doser  l’excès  de  fer,  en  procédant  comme  plus  haut. 

L.  BOURGEOIS. 

Les  essais  des  minerais  d’or  complexes  ;  Ernest  SMITH 

{Chem.  iVews.,  t.  84,  p.  62,  74,  89,  98,  134  ;  8.1901).  —  Les  expé¬ 
riences  effectuées  par  fauteur,  pour  déterminer  les  meilleurs 
modes  analytiques  des  minerais  d’or,  font  conduit  aux  conclusions 
suivantes  : 

Minerais  oxydés  basiques.  —  Fusion  directe  avec  une  propor¬ 
tion  déterminée  de  charbon  en  poudre  et  addition  de  fer  métal¬ 
lique  pour  les  minerais  contenant  une  faible  proportion  de  matières 
pyriteuses. 

Minerais  pyriteux  (principalement  ferrugineux).  —  Grillage 
préalable, puis  traitement  analogue  au  précédent.  La  fusion  directe 
avec  addition  de  fer  métallique  peut  être  appliquée  aux  minerais 
contenant  30  0/0  au  moins  de  matières  pyriteuses.  L’oxydation  par 
le  nitre  n’est  applicable  que  dans  les  cas  où  il  n’existe  que  de 
petites  quantités  de  matières  pyriteuses. 

Minerais  arsénicaux.  —  Grillage  préliminaire,  suivi  de  la  fusion 
comme  pour  les  minerais  basiques. 

•  Minerais  antimonieux.  —  Oxydation  générale  par  le  nitre. 

‘  Minerais  cuprifères.  —  Pour  les  minerais  riches  en  cuivre,  on 
combine  les  méthodes  par  voie  sèche  et  humide.  Les  minerais 
relativement  pauvres  peuvent  être  fondus  directement,  ou  après 
un  grillage  préalable,  avec  addition  de  flux  convenable,  en  sur- 
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veillant  la  proportion  d’oxyde  de  plomb  ajouté.  Le  procédé  de 
scorification  peut  s’appliquer  dans  le  cas  où  les  minerais  sont 
suffisamment  riches  en  métal  précieux. 

^  Minerais  renfermant  de  la  galène.  —  Fusion  directe  avec 
addition  de  fer  métallique.  Le  grillage  ne  doit  pas  être  pratiqué 
s’il  y  a  une  grande  proportion  de  galène. 

Minerais  renfermant  de  la  blende.  —  Grillage  soigné  et  fusion 
subséquente  comme  pour  les  minerais  basiques,  mais  avec  addi¬ 
tion  de  grandes  quantités  de  flux,  variables  avec  la  proportion  de 
zinc. 

Minerais  tellureux.  —  Fusion  directe  avec  de  grandes  propor¬ 
tions  d’oxyde  de  plomb  et  de  flux  ordinaire. 

Minerais  renfermant  du  bismuth.  —  Fusion  directe  comme 
pour  les  minerais  basiques.  La  scorification  ne  réussit  pas  si  la 
quantité  de  bismuth  est  considérable.  a.  hébert. 

Sur  le  dosage  des  pentosanes  ;  G.  S.  FRAPS  (Am.  Journ., 
t.  25,  p.  501-508;  6.1901).  —  L’auteur  a  remarqué  qu’en  distillant 
les  pentosanes  avec  HCl,  on  obtient,  outre  le  furfurol,  des  subs¬ 
tances  également  précipitables  par  la  phloroglucine  et  auxquelles 
il  donne  le  nom  de  furaloïdes.CQ^  furaloïdes,  distillées  de  nouveau 
avec  HCl,  fournissent  une  certaine  quantité  de  furfurol. 

P.  FREUNDLER. 

Sur  le  dosage  de  très  petites  quantités  de  sucre  dans  l’urine; 

E.  RAIMANN  (Zeit.  anal.  Ch.,  t.  40,  p.  390-403;  1901).  —  La  pré¬ 
cipitation  du  glucose  par  la  phénylhydrazine  a  été  proposée  par 
Laves  pour  le  dosage  de  petites  quantités  de  sucres  et  appliquée 
parBreul  à  l’étude  de  la  glycosurie  physiologique. 

Les  résultats  concordants  obtenus  par  Breul  avaient  engagé 
l’auteur  à  suivre  une  voie  analogue  dans  l’élude  de  la  glycosurie 
alimentaire. 

L’urine  à  essayer  étant  divisée  en  deux  parties,  on  additionne 
l’une  d’un  poids  connu  de  dextrose  pur  et  l’on  précipite  les  deux 
portions  par  la  phénylhydrazine.  Or,  le  poids  d’osazone  trouvé 
dans  la  partie  sucrée  artificiellement  est  inférieur  h  celui  qui 
correspond  simplement  au  dextrose  ajouté.  Aucune  correction  n’a 
permis  d’interpréter  ce  résultat  inadmissible. 

On  a  donc  repris  en  détail  fexamen  des  différentes  phases  du 
procédé  Laves  et  Breul. 

Si  fon  traite  par  la  phénylhydrazine  des  solutions  de  dextrose 
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pur,  la  proportion  de  sucre  précipité  varie  entre  62  et  75  0/0,  selon 
la  coloration  et  la  pureté  du  réactif. 

En  l’absence  de  sucre,  la  phénylliydrazine,  soumise  à  l’ébullition 
avec  l’acide  acétique  étendu,  abandonne  un  précipité  amorphe, 
dont  la  masse  augmente  avec  la  coloration  primitive,  la  durée 
de  l’ébullition,  le  temps  écoulé  entre  l’ébullition  et  la  filtration,  etc. 
La  présence  d’urine  non  sucrée  exagère  ce  fait;  il  précipite  en 
même  temps  des  acides  glucuroniques,  des  pentoses,  de  l’iso- 
maltose. 

Le  procédé  primitif  présente  donc  deux  causes  générales  d’erreur: 
oxydation  variable  de  la  phénylhydrazine  et  précipitation  des 
corps  non  sucrés. 

Ces  erreurs  seront  éliminées  en  dosant,  comme  à  l’ordinaire, 
une  partie  de  l’urine  sucrée,  puis  l’autre,  débarassée  de  sucre  par 
fermentation.  La  différence  entre  les  précipités  donnera  l’osazone 
correspondant  au  glucose. 

1/2  litre  d’urine  est  mis  en  fermentation  pendant  24  heures,  à 
34°,  avec  de  la  levure  fraîche  et  précipité  par  100  cc.  de  solution 
à  25  0/0  d’acétate  de  plomb.  Le  plomb  est  éliminé  par  l’hydrogène 
sulfuré;  on  filtre  à  nouveau. 

Concentrer  au  bain-marie  450  cc.  du  liquide  filtré,  jusqu’à  100  cc. 
environ,  amener  à  120  cc.,  filtrer.  Chauffer  100  cc.  du  filtrat  avec 
5  cc.  d’acide  acétique  et  3  cc.  de  phénylhydi’azine,  pendant 
1  heure  1/2  au  bain-marie.  Après  12  heures,  jeter  sur  filtre  taré, 
sécher  à  110°,  peser. 

La  même  opération  étant  faite  sur  un  demi-litre  d’urine  non 
fermentée,  on  multipliera  la  différence  des  poids  de  précipités  par 
0,329  pour  obtenir  directement  la  teneur  de  sucre  en  centièmes. 

Ce  facteur,  déterminé  empiriquement  sur  une  urine  artificiel¬ 
lement  sucrée,  représente  la  proportion  vraie  de  dextrose  précipité, 
dans  les  conditions  expérimentales  clioisies. 

La  pureté  de  la  phényihydrazine  n’exerce  pas  d’influence 
absolue,  en  opérant  ainsi  par  différence.  h.  copaux. 

Dosage  gazométrique  de  l’acétone  dans  l’urine;  E.  RIEGLER 

[Zeit.  anal.  Ch.,  t.  40,  p.  91-97;  1901).  —  Le  principe  du  procédé 
a  été  a})pliqué  déjà  par  Strache  au  dosage  des  groupes  CO  dans 
les  aldéhydes  et  les  cétones  et  par  Jolies,  au  dosage  de  l’acétone 
dans  l’urine. 

La  phénylhydrazine  est  décomposée  par  la  liqueur  de  Fehling 
chaude,  avec  formation  de  benzène  et  phénol  et  dégagement  d’azote. 
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En  présence  d’acélone,  il  se  fait  une  hydrazone  que  la  liqueur 
de  Fehling  déshydrate  simplement  : 


Parlant  d’une  liqueur  titrée  de  phénylliydrazine,  on  pourra 
déterminer  la  quantité  d’acétone,  par  la  différence  des  volumes 
d’azote  dégagé,  avant  et  après  la  réaction. 


Réactifs. 


Chlorhydrate,  de  phéiiylhydrazine  en  solution  aqueuse  à  2  0/0. 

Sulfate  de  cuivre  à  15  0/0. 

Soude  caustique  à  15  0/0. 

10  ce.  de  phénylhydrazine  sont  versés  dans  le  flacon  à  dégage¬ 
ment  d’un  azotomètre,  additionnés  de  40  cc.  d’eau,  puis  de  10  cc. 
de  soude. 

Dans  le  vase  intérieur,  verser  10  cc.  de  sulfate  de  cuivre,  déter¬ 
miner  la  réaction  en  renversant  le  flacon  ei  mesurer  le  volume 
d’azote  dégagé.  La  même  opération  étant  répétée  en  présence 
d’acélone,  la  différence  des  volumes  de  gaz  ramenés  à  0“  et  760  mm., 
multipliée  par  2,6,  donne  la  quantité  d’acétone  à  doser. 

Pour  doser  l’acétone  dans  l’uidne,  on  prélève  un  échantillon  de 
50  cc.,  on  ajoute  1  cc.  d’acide  acétique  et  l'on  distille  40  à  45  cc. 
Le  distillât  est  recueilli  dans  un  petit  flacon  renfermant  10  cc.  de 
solution  de  phénylhydrazine  et  environ  1  gr.  d’acétate  de  soude 
cristallisé. 

Ce  mélange,  maintenu  au  bain-marie  pendant  un  quart  d’heure, 
puis  refroidi,  est  introduit  dans  l'azotomètre  et  traité  comme  pré¬ 
cédemment.  H.  COPAUX. 

Dosage  du  saccharose  et  du  lactose  dans  le  lait  condensé  ; 
H.  R.  RÜBER  et  G.  N.  RÜBER  {Zcil.  anal  Ch.,  t.  40,  p.  97-110; 
1901).  —  Le  dosage  d’un  mélange  de  saccharose  et  de  lactose  se 
fait  généralementjiar  examen  polarimétrique  de  la  liijueur,  avant  et 
après  inversion,  jiuis  calcul  suivant  la  loi  de  Kjeldahl.  Celte  opé¬ 
ration,  sullisamment  exacte  en  pratique,  comporte  certaines  causes 
d’erreur  dues  à  la  loi  elle-même,  qui  ne  tient  pas  compte  de  la  ra¬ 
pidité  spécifique  de  réduction  des  sucres. 

Pour  déterminer  empiriquement  ces  causes  d’erreur,  les  auteurs 
ont  analysé  des  mélanges  synthétiques  de  saccharose  et  lactose 
purs.  Le  coefficient  déduit  des  chiffres  trouvés  sert  de  facteur  de 
correction  dans  les  dosages  de  laits  condensés.  h.  copaux. 
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Remarques  sur  le  mémoire  de  H.  Borntràger  :  analyse  de  la 
tourbe;  Br.  TACHE  iZeit.  annl.  Ch.,  t.  40,  p.  1 10-1 11  1901).  — 
L’auteur  signale  une  confusion  de  Borntràger  entre  les  acides 
humiques  liés  et  les  acides  libres  qui,  seuls,  sont  capable  de  dé¬ 
composer  à  froid  les  carbonates. 

Il  fait  observer  en  outre  que  le  dosage  de  rarnmonia(pie  dans  la 
tourbe,  par  déplacement  à  l’aide  de  la  soude  bouillante,  est 
inexact  en  ce  (pie  l’azote  des  matières  humiques  se  dégage  par¬ 
tiellement  à  l’état  d’ammoniaque.  h.  copaux.  ' 

Détermination  de  la  valeur  de  gommes  arabiques  ;  0.  FROMM 

(Zcit.  anal,  Ch.,  t.  40,  p.  143-168;  1901).  —  Ce  travad,  entrepris 
au  laboratoire  de  l’Imprimerie  impériale,  avait  pour  but  d’instituer 
une  méthode  d’essai  de  la  force  adhésive  des  gommes  et  de  diffé¬ 
rencier  les  sortes  commerciales  à  l’aide  de  leurs  propriétés  phy¬ 
sico-chimiques  :  viscosité,  acidité,  pouvoir  rotatoire,  action  des 
réactifs. 

Les  échantillons  sont  dissous  à  la  concentration  moyenne  de  10  0/0, 
sous  laquelle  les  différences  se  laissent  percevoir  le  mieux.  En 
pratique,  afin  d’éviter  l’erreur  due  aux  variations  de  la  teneur  en 
eau,  on  prépare  une  solution  de  densité  1,035  à  15®.  L’expérience 
a  montré,  en  effet,  que  des  solutions  de  gomme,  de  même  densité, 
renferment  sensiblement  la  même  quantité  de  matière  sèche  (8=^,5 
dans  100  cc.  pour  d~  1,035). 

50  gr.  de  gomme  sont  mis  en  digestion  avec  200  gr.  d’eau,  puis 
dilués  à  500  cc.  On  filtre  sur  mousseline,  dans  un  entonnoir  muni 
d’un  tampon  d’ouate;  on  note  la  couleur  de  la  dissolution,  ainsi  que 
sa  tendance  à  mousser;  on  l’amène  à  la  densité  de  1,035.  Les 
parties  insolubles,  restées  sur  filtre,  sont  détachées  par  un  jet  de 
pissette  et  rassemblées  dans  un  vase  gradué  où  l’on  détermine 
leur  volume,  après  24  heures  de  repos. 

Détermination  des  propriétés  physiques  et  chimiques  de  la 
solution  :  (a)  viscosité.  —  La  viscosité  ne  donne  pas  une  mesure 
exacte  de  la  force  adhésive,  la  première  étant  relative  à  un  liquide 
homogène  et  la  seconde  à  un  corps  sec,  placé  au  contact  d’une 
matièi  e  étrangère.  Il  y  a  cependant  une  relation  entre  ces  deux 
valeurs  et  l’on  déterminera  la  viscosité  à  20°,  à  l’aide  des  appareils 
connus.  Les  nombres  obtenus  au  viscosimètre  d’Engler  varient 
de  1,3  à  2,6. 

{h).  Acidité.  —  La  gomme  étant  considérée  comme  le  sel  acide 
de  chaux,  magnésie  et  potasse  d’un  acide  arabique,  on  en  titre 
l’acidité  à  l’aide  de  soude  N/20  en  présence  de  phtaléine. 
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L’acidité  des  diverses  gommes  varie  dans  les  mêmes  limites 
que  la  viscosité.  Le  vieillissement  d’un  écliantillon  déterminé, 
provoque  un  faible  accroissement  d’acidité  et  une  légère  diminu¬ 
tion  de  viscosité. 

■  (c)  Pouvoir  rotatoire.  —  Observer  directement  la  solution  dans 
un  tube  de  1  dcm. 

La  plupart  des  gommes  sont  lévogyres;  leur  pouvoir  rotatoire 
oscille  entre  —  23  et  —  34®. 

(d)  Action  des  réactifs.  —  On  admet  généralement  que  l’acétate 
de  plomb  forme  un  précipité  volumineux,  même  dans  les  solutions 
de  gomme  étendues  et  que  la  liqueur  de  Fehling  n’est  pas  réduite. 
Le  premier  point  se  conlirme,  mais,  par  contre,  il  existe  toujours  un 
faible  pouvoir  réducteur,  dû  à  la  petite  quantité  de  sucres  contenus 
dans  les  gommes. 

(e)  Force  adhésive.  —  La  méthode  adoptée  est  celle  employée 
par  Dalèn  pour  la  mesure  de  la  résistance  de  la  colle. 

On  imprègne  des  bandes  de  papier  à  filtrer  de  surface,  de  poids 
et  de  résistance  connus,  avec  la  solution  de  gomme,  on  sèche  dans 
une  étuve  réglée  par  un  psychromètre,  jusqu’à  un  état  hygromé¬ 
trique  déterminé  et  l’on  mesure  à  nouveau  la  charge  de  rupture  et 
le  poids  moyen. 

La  relation  entre  le  poids  de  gomme  absorbé  par  le  papier  et 
l’augmentation  de  résistance  s’établit  par  un^calcul  spécial. 

On  déduit,  par  proportion,  la  longueur  d’une  bande  de  gomme 
pure,  ayant  un  poids  égal  à  l’acroissement  de  charge  de  rupture, 
renfermant  par  unité  de  surface,  le  même  poids  de  gomme  ([ue  la 
bande  de  papier  essayée  et  d’une  largeur  égale  à  celle-ci. 

Les  nombres  ainsi  calculés,  variant  entre  9  et  15  kilom.,  ont 
l’avantage  ue  réunir  en  facteurs  la  cohésion  de  la  gomme  et  son 
adhérence  à  la  matière  à  coller. 

Valeur  des  gommes.  —  La  réunion  de  tous  les  chiffres  précédents 
appli({ué3  à  de  nombreux  échantillons  connus  de  gommes  a  permis 
de  tirer  quehjues  conclusions  générales. 

Les  gommes  à  haute  résistance  ont  plus  de  viscosité,  d’acidité 
et  de  pouvoir  rotatoire. 

Les  valeurs  éloignées  de  la  moyenne  sont  l’indice  d’une  (pialité 
moindre. 

En  prati({ue,  la  viscosité  et  la  force  adhésive  sont  proportion¬ 
nelles  entre  elles,  à  la  condition  que  l’acidité  et  le  pouvoir  rotatoire 
soient  égaux. 

Enfin,  les  déterminations  physico-chimiques  ne  permettent  pas 
de  différencier  les  marques  commerciales,  ni  même  de  les  iden- 
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tifier  avec  des  échantillons  types.  Les  différences  observées  sur 
les  mêmes  échantillons  d’âges  différents,  sont  telles,  qu’il  faut  les 
attribuer  à  une  «  rétrogradation  »  des  gommes.  h.  copaux. 

Sur  la  détermination  de  la  valeur  des  gommes  arabiques; 
K.  DIETERICH  iZeit.  ami  Ch.,  t.  40,  p.  408-410 ;1901  ).  —  A  pro¬ 
pos  du  récent  travail  de  Fromin  sur  le  même  objet,  l’auteur  rap¬ 
pelle  qu’il  a  déterminé  antérieurement  le  titre  acide  des  gommes 
par  une  méthode  différente  de  celle  de  Fromin. 

Elle  consiste  à  traiter  la  gomme  pulvérisée  par  un  excès 
d’alcali  N/2  et  titrer  en  retour  avec  l’acide  sulfurique  N/2.  Le 
déplacement  des  sels  de  chaux  constituant  la  gomme  est  ainsi . 
complet. 

Le  titre  acide  des  échantillons  naturels  paraît  plus  faible  que 
celui  des  échantillons  falsifiés. 

D’ailleurs,  l’acidité,  pas  plus  que  le  dosage  des  cendres,  ne  four¬ 
nit  un  critérium  pour  l’identification  des  produits.  h.  copaux. 

Sur  la  valeur  de  correction  du  ménisque  de  mercure;  L.  W. 
WINKLER  [Zeit.  anal.  Ch.,  t.  40,  p.  403-404;  1901).  —  Reprise 
des  déterminations  exécutées  autrefois  par  Bunsen  sui*  la  valeur 
des  corrections  de  ménisques,  en  fonction  du  diamètre  des  tubes. 

Les  valeurs  obtenues  pour  les  tubes  larges  sont  beaucouj)  plus 
élevées  que  celles  de  Bunsen.  h.  copaux. 

Nouvel  appareil  à  chlorure  de  calcium;  G.  HENNIN  G  (ZeiL 
anal.  Ch.,  t.  40,  p.  168;  1901).  —  Voir  la  description  originale. 

Tables  des  coefficients  d’analyse  quantitative  calculés 
d’après  les  poids  atomiques  pratiques  de  Landolt,  Ostwald  et 
Seubert;  A.  SARTORI  [Zeit.  anal.  Ch.,  t.  40;  1901).  —  Ces 
tables,  très  complètes,  sont  éditées  en  un  numéro  spécial. 

H.  copaux. 

Nouvelle  forme  de  burette  ;E.  THIELE  [Zeit.  anal.  Ch.,  t.  40, 
p.  405-406;  1901).  —  Déposilif  d’écoulement,  destiné  à  l'ernplacer 
le  robinet,  et  consistant  en  une  coiffe  de  verre  tournante,  analogue 
au  bouchon  compte-gouttes  des  pharmaciens.  h.  copaux. 

Nouvel  appareil  à  extraction;  H.  SINNHOLD  [Zeit.  anal.  Ch., 
t.  40,  p.  407;  1901).  —  Modification  de  l’appareil  Soxhlel. 

H.  COPAUX. 
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Sur  un  nouveau  baromètre  de  construction  facile  ;  G.  W. 
RUSSEL  {Am.  rJoiirn.,  t.  25,  p.  508-510;  6.1901).  —  Cet  appareil 
est  constitué  essentiellement  de  deux  parties  :  un  tube  baromé¬ 
trique  de  0‘'“,6  de  diamètre  et  un  système  assez  compliqué  destiné 
à  permettre  la  vidange  complète  du  tube  barométrique  et  son 
remplissage  par  le  haut  ;  les  deux  parties  sont  en  communication 
pendant  cette  dernière  opération.  On  élire  ensuite  à  la  lampe  le 
haut  du  tube  barométrique  en  le  séparant  ainsi  du  reste  de  l’appa¬ 
reil.  Pour  les  détails,  voir  le  mémoire  original  {figure). 

,  P.  FREUNDLER. 
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Sur  le  carbone  trivalent;  réponse  à  M.Norris;  M.  GOMBERG 

{Am.  Journ.,  t.  25,  p.  317-335;  4.1901).  —  L’auteur  répond  aux 
critiques  formulées  par  M.  Norris  {ihid.,  t.  25,  p.  54)  au  sujet  du 
carbure  résultant  de.  l’action  du  zinc  sur  le  triphénylchloromé- 
thane.  Il  a  vérifié  qu’il  ne  se  dégage  pas  d’hydrogène  dans  celte 
dernière  réaction,  à  moins  que  l’on  n’opère  avec  un  dissolvant 
renfermant  un  peu  d’eau  ou  d’alcool.  Dans  ce  cas,  le  rendement 
en  carbure  non  saturé  diminue  notablement. 

On  trouvera  dans  le  mémoire  original  la  description  des  expé¬ 
riences  qui  ont  été  instituées  pour  démontrer  que  dans  l’action  des 
métaux  sur  le  triphénylchlorométhane,  il  y  a  élimination  d’un 
atome  de  chlore  seulement  et  non  pas  de  1  mol.  HCl,  et  que  par 
conséquent,  le  produit  ne  peut  avoir  la  formule  que  lui  a  assignée 
M.  Norris. 

Contrairement  aux  assertions  de  ce  dernier,  la  transformation 
du  carbure  non  saturé  en  peroxyde  peut  s’effectuer  sous  l’influence 
de  l’air  sec;  elle  ne  nécessite  pas  la  présence  de  l’eau. 

p.  FREUNDLER. 

Emploi  de  l’acétonitrile  comme  agent  catalytique;  critique 
des  opinions  de  M.  J.  U.  Nef  sur  les  réactions  de  Würtz,  Fran- 
kland  et  Conrad;  A.  MICHAEL  {Am.  Journ.,  t.  25,  p.  419-430; 
5.1901). — L’acétonitrile  joue  le  rôle  d’agent  catalytique  dans  un 
certain  nombre  de  réactions.  Ainsi,  une  goutte  de  ce  réactif  a  pour 
eflet  de  provoquer  immédiatement  une  réaction  énergique  entre 


1063 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


les  iodures  alcooliques  (éthyle,  propyle,  isopropyle,  allyle),  le 
bromure  Je  trirnéthylène,  le  chlorure  de  benzyle,  etc.,  et  le  sodium. 
Les  cyanures  d’éthyle  et  de  propyle  se  comportent  de  même, 
quoique  d’une  façon  moins  énergique.  Les  nitriles  benzoïque  et 
phénylacétique  sont  inactifs. 

L’éther  oxalique  favorise  également  l’action  du  zinc-sodium  sur 
le  bromure  d’éthylène  (formation  du  bromure  d’éthyle).  L’éther 
ordinaire  joue  un  rôle  analogue  dans  la  préparation  de  l’iodozincale 
d’éthyle.  Ce  dernier  remplace  avantageusement  le  zinc-éthyle 
dans  la  préparation  de  l’éthylphénylcétone  au  moyen  du  chlorure 
de  benzoyle;  il  réagit  avec  l’éther  malonique  en  donnant  de 
l’éthane,  et  un  peu  d’éthers  éthyl-  et  diéthylrnaloniques.  L’auteur 
admet  la  formation  d’un  produit  d’addition  intermédiaire  : 

/I 

/C^UZnG2H5 
(G2HS)-’C<  \OG2H5  . 

\G02G2H5 

L’auteur  ne  paraît  pas  être  au  courant  des  dernières  synthèses 
effectuées  au  moyen  des  dérivés  organométalliques. 

Le  mémoire  se  termine  par  une  critique  acerbe  des  théories  de 
M.  Nef  sur  la  dissociation  éthylidénique.  p.  freuxdler. 

Action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l’éther  éthylique;  E. 
WEDEKIND  et  J.  HAEUSSERMANN  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2081  ; 
6.7.1901^.  —  Dans  une  série  d’essais  ayant  pour  but  d’éliminer 
l’acide  chlorhydrique  des  chlorures  acides,  les  auteurs  ont  re¬ 
marqué  que  lorsqu’on  emploie  l’éther  comme  moyen  de  dilution, 
ce  dernier  prend  plus  ou  moins  part  à  la  réaction  lors(iu’elle  est 
faite  en  présence  de  FeCD  anhydre  ;  il  se  forme  l’éther  éthylique 
de  l’acide  d’après  l’équation  : 

R-GOGl  -f  G2H5-Ü-G21D  =  R-G02G2H5  -g  G2H5G1 . 

11  se  forme  par  exemple  au  moyen  de  l’éther  et  du  chlorure  de 
phénylacétyle,  l’éther  éthylique  de  l’acide  phénylacétique,  au 
moyen  du  chlorure  d’isovaléryle  et  de  l’éther,  l’éther  isovaléria- 
nique. 

Dans  ces  deux  cas  le  rendement  est  faible,  mais  lorsqu’on  opère 
avec  le  chlorure  de  benzoyle,  par  exemple,  il  s’élève  jusqu’à  50  0/0 
de  la  théorie. 

Les  chlorures  acides  fournissent  aussi  en  présence  des  bases 
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tertiaires  en  solution  dans  l’éther  des  élliers  éthyliques;  quoique 
les  rendements  soient  en  général  faibles,  il  n’en  est  pas  moins 
^rai  que  dans  ce  cas;  c’est-à-dire  en  présence  des  chlc-rures  d’alu¬ 
minium,  de  fer  ou  de  zinc  ainsi  qu’en  pi’ésence  des  amines  ter¬ 
tiaires,  réther  ne  saurait  être  considéré  comme  un  moyen  de  dilu¬ 
tion  indiflérent. 

Ceci  est  d'accord  avec  les  recherches  de  Jannasch  concernant 
l’éthylation  des  phénols.  f.  revehdin. 

Action  des  phénols  sur  l’éther  oxalique  ;  I.  B.  TINGLE  et  L. 
O’BYRNE  {Am.  Journ.,  t.  25,  p.  496-501  ;  6.1901).  —  Lorsqu’on 
chauffe  une  sol.  d’éther  oxalique  et  de  résorcine  dans  la  ligroïne 
avec  du  sodium,  on  obtient  après  traitement  par  l’eau  et  décompo¬ 
sition  du  dérivé  sodé  formé  par  l’eau,  un  produit  cristallisé,  jau¬ 
nâtre,  f.  à  257-258°  avec  décomposition,  qui  donne  avec  FeCl^  une 
coloration  rouge.  Avec  le  carvol  et  l’a'nisol,  on  obtient  des  combi¬ 
naisons  analogues  mais  qui  sont  huileuses  ;  la  phloroglucine  et 
l’hydroquinone  ne  fournissent  que  des  produits  d’oxydation  non 
définis.  La  pyrocatéchine,  le  carvacrol,  l’ac.  picrique,  le  |3-naphtol, 
le  salicylale  d’éthyle,  la  quinone  et  le  gayacol  n’ont  conduit  à 
aucun  résultat.  p.  freundler. 

Le  tartrate  éthyloctyliqiie  secondaire  et  ses  dérivés  dibenzoyl 
et  diacétylés  ;  John  Mc  CRAE  ( Chenî.  Soc.,  t.  79,  p.  1103;  9.1901). 
—  L’auteur  a  préparé  le  tartrate  élhyloctylique,  le  dibenzoyltar- 
trate  et  le  diacétyltartrate  éthyloctylique  et  il  en  a  étudié  les  pro¬ 
priétés  et  les  pouvoirs  rotatoires.  Tous  ces  corps  sont  des  liquides 
huileux  et  visqueux.  L’étude  de  leurs  rotations  a  conduit  aux  con¬ 
clusions  suivantes  : 

Pour  le  tartrate  éthyloctylique,  le  pouvoir  rotatoire  augmente 
avec  l’élévation  de  la  température,  de  même  que  pour  le  tartrate 
diéthylique  : 


[“ir- 

Tartrate  diéthylique . 

. . . 

13°  29 

—  éthyloctylique . 

...  7,78 

12,75 

En  comparant  les  rotations  du  tartrate  éthyloctylique  et  de  ses 
dérivés  avec  celles  du  lartrate- diéthylique,  on  trouve  une  simili¬ 
tude  frappante,  en  accord  avec  la  loi  de  Guye. 

En  prenant  les  composés  diéthyliques  comme  point  de  départ, 
on  constate  que  le  remplacement  d’un  atome  d’hydrogène  méthylé- 
nique  d’un  des  groupes  éthyliques  par  un  groupe  hexylique  nor- 
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mal  ne  donne  qu’une  augmentation  relativement  faible  de  la  rota¬ 
tion  moléculaire  : 


[M]f. 

|M]™. 

Tarti-ate  diéthylique . 

-f  15°78 

-F  27° 38 

—  éthyloctyli({ue . 

-f-  22,55 

-f  37,17 

Diacétyltartrate  di6lhYli(iue . 

-f  9,9 

-h  18, 2G 

—  étliyloctylique . 

"F  15,8 

-f  27,04 

Dibenzoyltartrate  diéthylique . 

—247,1 

—251,6 

—  étliyloctylique  .... 

—245,8 

—222,8 

L’influence  de  la  température  sur  le  pouvoir  rotatoire  de  tous 
ces  composés  est  la  même  ;  avec  l’élévation  de  la  température,  la 
dextrorotation  augmente  et  la  lévulorotation  diminue. 

A.  HÉBERT. 

Oxyoxamides;  Robert  Howson  PICKARD  et  William  CARTER 

[Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  841-847;  7.1901j.  —  Les  oxyoxamides 
R-AzH-CO-GO-AzHOH  sont  obtenus  en  hydrolysant  les  oxamates 
d’éthyle  R-AzH-GO-GO-G^H^  par  une  sol.  alcoolique  anhydre 
d’hydroxylamine  ;  ils  donnent  avec  FeGi^  une  coloration  rouge 
cerise;  leurs  sels  de  Gu  sont  verts  et  insolubles.  Ils  fournissent 
des  dérivés  acétylés  RAzH-GO-G(OH)=AzOGOGH3  crist.  dont  les 
sels  se  décomposent  par  action  de  l’eau,  en  donnant  des  comp.  du 
type  de  la  carbonyl-dicarbarnide  GO(AzH-GO-AzH-)2  ;  par  ébulli¬ 
tion  avec  de  l’eau  ammoniacale,  avec  formation  de  biurets  mono- 
substitués  R-AzH-GO-AzH-GO-AzH2  ;  par  action  de  l’alcool  bouillant, 
avec  production  d’allophananates  d’éthyle 

R-AzH-C0-AzH-C02G2H5. 

Par  ces  réactions,  les  auteurs  ont  obtenu  un  certain  nombre  de 
composés. 

Le  biuret  a  été  préparé  avec  un  rendement  théorique  en  partant 
de  l’acétyloxyoxamide. 

La  carbon ykliphénylcarhamide  GO(AzH-GOAzHG'^H^)^  obtenue 
par  action  de  l’eau  au  B.-M.  sur  le  sel  de  sodium  de  la  phényl- 
acétoxyoxarnide  crist.  dans  l’alcool  en  aig.  prismalicpies,  F.  140°. 

Le  monophénylbiuret  G^bPAzH-GO- AzH-GOAzH“2  résultant  de 
l’action  de  l’ammoniaque  diluée  et  chaude  sur  la  phénylacétyloxy- 
oxamide;  crist.  dans  l’eau  en  aig.  F.  150°  (décomp.);  crist.  dans 
GHGF,  il  fond  à  154°  et  se  décompose  à  156°;  chauffé  avec  l’ani¬ 
line,  il  donne  AzH^  et  le  s-diphénylbiuret. 

La  p.-tolyloxyoxamide  GH^-G^H^-AzH-GO-GO-AzOH,  crist. 
dans  l’acide  acétique  et  F.  155°  (décomp.);  son  dérivé  acétylé 
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F.  178®  (clécomp.)  fournit  un  sel  d'ammonium  F.  137®, 5  (décomp.) 
un  sel  de  sodium  sol.  dans  l’eau,  au  moyen  duquel  ont  été  préparés  : 
la  carboxydi-p.-tolylcarbamide  CO( AzH-GO- AzH-C^H^CH^)^  crist. 
dans  l’alcool  étendu  en  aig.  prismatiques  F.  170®  le  p.-tolyl- 
allophanate  d'éthyle  CHS-GsH^-AzH-CO-AzH-CO^CsHs  aii^milles 
F.  145®  et  le  p.-tolylbiuvet  GH^-G^hF-AzH-GO-AzH-GO-AzH^ 
crist.  dans  l’alcool  en  aig-.  F.  191®  insol.  dans  l’éther,  ne  donnant 
pas  la  réaction  du  biuret. 

L'a.-naplilyloxyoxamide  GioR'^-AzH-GO-GO-AzHOH  crist.  dans 
l’acide  acétique  en  aig.  F.  172®;  son  sel  d'hydroxylamine  F.  152® 
(décomp.')  son  dérivé  acétylé,  F.  170®,  fournit  un  sel  de  sodium, 
F.  140-141®  et  un  solde  Na  au  moyen  duquel  ont  été  préparés  :  la 
carbonyldi-<x-iiaphtylcarbamide  GO(AzH-GO-AzH-G*^H'^)2  crist. 
dans  l’alcool  dilué  en  aig.  F.  202-203®  se  solidifiant  ensuite  et  ne 
fondant  plus  à  290®,  Pa-naphtylallophanate  d  éthyle 

GiOHi-AzH-CO- AzH-C02G2H5 , 


crist.  dans  l’éther,  la  ligroïne  ou  le  benzène  en  aig.  prismatiques 
F.  170-170®, 5  et  Va.-naphtylbiuret  G^^^hFAzH-GO-AzH-Gü-AzH^ 
crist.  dans  falcool  en  aig.  F.  210-211®  que  l’on  peut  également 
préparer  au  moyen  de  l’a-naphtylallophanate  d’éthyle 

La  ^-napht y lox yoxamide  G^^H'^-AzH-GO  -GU-AzHOH  crist.  dans 
l’acide  acétique  dilué  F.  174®  (décomp.)  son  dérivé  acétylé  B .  172® 
(décomp.)  fournit  un  sel  d' ammonium  F.  140®  (décomp.)  et  un  sel 
de  sodium  poudre  microcristalline  ayant  servi  à  préparer  :  la 
carbonyldinaphtylcarbamide  GO(AzH-  GO  -  AzH-G^^H’')-  crist. 
dans  l’alcool  dilué  en  aig.  se  ramollissant  cà213®et  se  décomposant 
vers  290®,  le  f^-naphtylallophanate  d  éthyle 

Gi0fFAzH-GO-AzH-GO2G2H5, 


crist.  dans  l’alcool  en  aig.  prismatiques  F.  140®  et  le  ^-naphtyl- 
hiuret  GioHL\zH-GO-AzH-GOAzH2  crist.  dans  l’alcool  en  prismes 
F.  203®  (décomp.). 

Le  ^-imphtyloxamate  d'éthyle  F.  121®  et  la  s.-di-^-naphtyloxa- 
inide  F.  21^-210^^  ont  été  préparés  en  chauffant  l’oxalate  d’éthyle 
avec  la  p.-naphtylamine  ;  on  sépare  ces  deux  produits  par  l’alcool 
dans  lequel  l’oxarnide  est  insoluble  et  l’on  fait  crist.  l’oxamate 
dans  l’alcool  et  l’oxamide  dans  le  toluène.  a.  valeur. 


Sur  les  éthers  oxygénés  des  urées  ;  méthyliso-urée  et 
éthyl-iso-urée  ;  R.  MAC  KEE  {Am.  Journ.,  t.  26,  p.  209-264; 

9.1901).  —  La  phényléthyliso-Lirée 
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obtenue  en  traitant  la  pliénylcyanainicle  par  l’alcool  absolu  en  vase 
clos,  à  200°,  ou  par  l’élliylate  de  sodium  à  froid  ou  à  chaud.  On  l’a 
préparée  en  saturant  de  gaz  HCl  une  sol.  du  même  composé  dans 
l’alcool  absolu,  et  précipitant  ensuite  par  un  alcali  ; 

/AzlH-HCl 

ÇensAzH-CAz  +  G2H50H  +  HCl  =  G2H50-C/  , 

\\z-G6H5 

Le  produit  est  ensuite  isolé  par  un  épuisement  à  l’éther  et  rectifié 
(rendement  77,5  0/0  de  la  théorie)  ;  il  constitue  un  liquide  incolore 
d’odeur  basique,  peu  sol.  dans  l’eau,  sol.  dans  les  liquides  orga¬ 
niques;  =1,5575  à  15°.  HCl  gazeux  se  fixe  sur  le  composé  en 
formant  un  chlorhydrate  (en  sol.  éthérée);  poudre  cristalline, 
neutre  ou  aiguilles  sol.  dans  l’eau,  l’alcool,  GHGH  et  insol.  dans  le 
benzène  et  la  ligroïne.  Chauffé  àll0°,  ce  sel  fond  et  se  décompose 
en  chlorure  d’éthyle  et  phénylurée  : 

/AzH2 

G6H5-Az=G(AzIi2)OC2H^-HGl  =  G2H5G1  +  CO< 

\\zH-C6H5 

Le  chloroplatinate  (G^H^^Az^O)2H“2PtGl^  est  en  lamelles  jaune 
foncé,  f.  à  160°  avec  décomposition,  insol.  dans  l’eau  et  l’éther,  peu 
sol.  dans  l’alcool.  La  phényléthyl-iso-urée  est  très  stable  vis-à-vis 
de  l’air  ou  de  l’eau  même  bouillante.  HCl  dilué  ne  l’attaque  que 
vers  100°  envase  clos  avec  formation  de  phénylurée  et  de  chlorure 
d’éthyle.  L’ammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique  ne  l’attaque  pas. 
Avec  l’aniline,  à  175°,  on  obtient  une  certaine  quantité  de  phényl¬ 
urée,  d’éthylarnine  et  d’éthylaniline,  la  plus  grande  partie  de  l’iso- 
urée  restant  inaltérée  ;  même  résultat  avec  le  chlorhydrate  d’ani¬ 
line  à  50°. 

Le  chlorure  de  benzoyle  réagit  à  froid  en  sol.  éthérée  en  donnant 
naissance  au  dérivé  henzoylé  correspondant  : 


/AzH-CO-G6H5  . 

G6H^"-Az=G< 

\OC2H5 

liquide  incolore  se  décomposant  à  la  distillation  dans  le  vide, 
dédoublable  par  HCl  sec  ou  dilué  (à  100°)  en  chlorure  d’éthyle  et 
benzoylphénylurée. 

A  yTI 

L’auteur  a  préparé  la  phénylguanidine  C^H^.AzH.G^^^^j^2  ^n 

chauffant  en  vase  clos  à  100°,une  Solution  alcoolique  de  cyanamide 
avec  du  chlorhvdrate  d’aniline.  On  met  ensuite  la  base  en  liberté 

XJ 

})ar  un  alcali.  La  phénylguanidine  fond  vers  66°  et  se  dissout  dans 
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Teau  et  les  liquides  organiques  ;  elle  est  hygroscopique,  attire  GO^ 
et  ne  distille  pas  sans  décomposition.  -Le  chloroplatinatc  fond  en 
se  décomposant  vers  197-198°  (cristaux  sol.  dans  l’eau  et  l’alcool 
chaud).  —  La  dibenzoylphénylguanidine  (méthode  Baumann- 
Schotten)  cristallise  en  aiguilles  f.  183°, 5,  sol.  dans  l’alcool  bouil¬ 
lant;  le  picrate  fond  à  221°. 

Phénylméthyliso-urée  CSH^.  Az=G<q^^3  .  —Même  préparation 

que  pour  le  dérivé  éthylique.  Masse  cristalline  f.  à  46°, 5,  d’odeur 
basique  et  de  saveur  amère,  distillant  à  124°  sous  10  mm,  à  133° 
sous  15  mm.  et  à  140°  sous  23  mm. 

Le  chlorhydrate,  préparé  en  solution  élhérée,  est  soluble  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’acétone;  il  se  décompose  vers  90°  en  chlorure  de 
méthyle  et  phénylurée.  HCl  dilué  réagit  sur  la  base  vers  100°  en 
donnant  naissance  aux  mêmes  produits.  Le 
cristallise  dans  l’acétone  en  lamelles  f.  à  139°. 

L’action  du  chlorure  de  benzoyie  en  solution  éthérée  fournit  un 
mélange  de  deux  dérivés  benzoylés  qu’on  sépare  par  des  cristalli- 
tions  dans  1  éther  de  pétrole  léger.  La  henzoylphénylméthyl- iso¬ 
urée  symétrique  est  huileuse.  Chauffée  à  35°  dans  un  courant  de 
gaz  HCl,  elle  se  décompose  suivant  l’équation  • 

G6H5-GO-AzH-G(=AzG6H5)OGH3  -f  HGl 
=  GH3GI  -f  G6H5-GO-AzH-GO-AzH-G6H5  . 

La  formation  de  benzoylphénylurée  symétrique  suffît  à  fixer  la 
constitution  du  produit.  —  Le  dérivé  henzoylé  dissymétrique 
cristallise  en  prismes  f.  à  64-65°;  chauffé  dans  un  courant  de  HGl, 
il  fournit  de  la  henzoylphéiiylurée  dissymétrique.  Gelle-ci  fond 
à  146°. 

G6H5-GOx  ^AzH  G6H5-GO. 

+  HGl  GH3G1  +  >Az-GO- AzH2 . 

G6H5/  \OGH3  G6H5/ 

La  phénylméthyliso-urée  s’unit  à  l’isocyanate  de  phényle  en 
sol.  éthérée,  en  donnant  du  méthyldiphénylisohiiiret 

G6H5-AzH-G(OGIi3)z:Az-GO-AzH-G6H5; 

poudre  cristalline,  f.  à  111°,  sol.  dans  GHGl»,  l’éther  et  l’alcool, 
insol.  dans  la  ligroïne.  Ge  composé  fixe  HGl  en  sol.  éthéro- 
alcoolique,  mais  le  chlorhydrate  insol.  perd  déjà  du  chlorure  de 
méthyle  dans  le  vide  sec  en  se  transformant  en  diphénylbiuret 
(G6HAAzH.GO)2AzH,  f.  à  210°. 

soc.  GHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tiav.  étrang. 
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o-Tolyléthyliso-urée  AzH2.G(=AzC’^H’^)OC'^H^.  Même  prépara¬ 
tion  que  précédemment.  Liquide  incolore  bouillant  à  144°  sous 
19  mm.,  se  décomposant  vers  56°  en  présence  de  gaz  HCl  ou 
à  100°  avec  HCl  dilué  pour  donner  du  chlorure  d’éthyle  et  de 
l’o-tolylurée,  f.  à  190°.  Le  chloroplatinate  est  en  prismes  orangés 
f.  avec  décomposition  à  177°. 

La  métliylphényléthyliso-urée  C^H^iCH^jAz-G^QQ^pjj.,  pré¬ 
parée  en  partant  de  la  méthylphénylcyanamide  f.  à  30®, 5,  bout 
à  137°  sous  21  mm.;  HGl  la  dédouble  en  chlorure  d’éthyle  et 
méthylphénylurée  dissymétrique;  il  se  forme  en  même  temps  un 
peu  de  méthylaniline.  Le  chloroplatinate  fond  vers  160°  en  se 
décomposant  :  cristaux  brunâtres  peu  sol.  dans  l’alcool.  —  Uéthyl- 

méthyldiphényiisobiuret  G^H^Azi^GH^jG^^^^qq  G^H^ 

urée  et  isocyanate  de  phényle),  fond  à  115-116°  (cristaux  sol.  dans 
l’alcool).  HGl  sec  le  dédouble  en  chlorure  d’éthyle,  méthyldiphé- 
nylbiuret,  aniline  et  méthyléthylaniline. 

Méthylphénylméthyliso-urée  G^H^. Az(CH3)C^^q^3.  Liquide 

bouillant  à  120°  sous  11  mm.  Le  chloroplatinate  a  pour  formule 
(G9Hi3Az20)2PtGH. 

Ethylphénylméthyliso-urée  G^H^. Az(C2H^)G^q^^3.  Ge  com¬ 
posé  a  été  obtenu  en  traitant  la  méthylphénylcyanamide  (Eh.  153° 
sous  19  mm.)  par  le  méthylate  de  sodium  en  présence  d’alcool 
méthylique  ;  il  bout  à  126°  sous  15  mm.  de  pression.  Le  chlor¬ 
hydrate  est  sol.  dans  l’eau  et  les  liquides  organiques  sauf  l’éther, 
le  benzène  et  la  ligroïne;  il  fond  à  107°  en  se  décomposant  en 
chlorure  de  méthyle  et  phényléthylurée  dissymétrique.  HCl  dilué 
décompose  la  base  à  100°  en  donnant  en  plus  des  produits  pré¬ 
cédents,  un  peu  d’éttiylaniline  et  de  méthyléthylaniline. 

Méthyliso-urée  AzH^. G(=AzH)OGH^.  Le  chlorhydrate  a  été 
obtenu  en  faisant  réagir  une  sol.  de  HGl  dans  l’alc.  méthylique 
soit  sur  la  cyanamide,  soit  sur  son  dérivé  argentique;  le  produit 
est  recristallisé  dans  l’alcool  tiède;  il  fond  à  132-133°  en  se  dédou¬ 
blant  en  urée  et  chlorure  de  méthyle 

^AzH 

AzH2-Cf  .  HCl  =  AzH2-GO-AzH2  -f  CH3G1 . 

\OGH3 

Il  existe  vraisemblablement  un  chlorhydrate  acide.  Le  chloro¬ 
platinate  (G2H'^Az20)^PtGH,  cristallise  en  aiguilles  jaune  citron 
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sol.  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’acétone;  il  fond  vers  178°  en  se  décom¬ 
posant.  —  Pour  mettre  la  base  en  liberté,  on  traite  le  chlorhydrate 
par  KOH  en  présence  d’éther  ;  par  évaporation  on  obtient  une 
poudre  cristalline  hygroscopique,  f.  à  44-45°,  bouillant  à  82° 
sous  9  mm.,  douée  d’une  odeur  basique.  —  En  chauffant  le  chlor¬ 
hydrate  avec  HCl  très  dilué  à  i00°,  en  vase  clos,  on  le  dédouble 
en  chlorure  de  méthyle,  urée,  méthyluréthane  et  chlorure  d’am- 

monium .  —  Le  dérivé  henzoylé  CsH» .  CO .  AzH .  G<q™  (méthode 

Baumann-Schotten),  cristallise  dans  l’alcool  dilué  en  prismes 
clinorhombiques,  f.  à  76°, 5,  sol.  dans  l’éther,  les  acides  et  les 
alcalis;  il  forme  un  dérivé  argentique.  —  HCl  dilué  (à  100°  en 
vase  clos)  le  dédouble  en  chlorure  de  méthyle,  benzoylurée,  ac. 
benzoïque  et  méthylamine. 


Le  phénylméthylisobiuret 


C'iHs.AzH.CO.Az=G<^CHJ< 


nate  de  phényle  et  méthyliso-urée)  cristallise  dans  l’éther  en 
prismes  f.  à  89°, 5-90°;  il  forme  un  chlorhydrate  (en  sol.  éthérée), 
qui  fond  à  133°  en  se  décomposant.  HCl  dilué  chaud  le  dédouble 
en  chlorure  de  méthyle  et  en  phénylbiaret 


G6H5-AzH-GO-AzH-GO-AzH2 , 

(cristaux  f.  à  156°, 5,  sol.  dans  l’alcool  et  l’eau  bouillante,  presque 
insol.  dans  l’éther). 

Ethyliso-urée  —  Même  préparation  que  pré- 

cédemment.  Le  chlorhydrate  est  en  lamelles  rhombiques  sol. 
dans  l’eau  et  l’alcool,  f.  à  123-124°  avec  décomposition.  Le  chloro- 
platinate  cristallise  en  lamelles  orangées  sol.  dans  l’eau,  l’alcool  et 
GHGP,  insol.  dans  l'éLher;  il  fond  en  se  décomposant  vers  178°, 5. 
—  La  hase  libre  est  assez  sol.  dans  lether;  elle  bout  à  89°  »ous 
15  mm.  ;  elle  donne  avec  les  sels  de  Gu  et  de  Al  des  précipités  sol. 
dans  un  excès  de  base  et  dissout  AgGl.  —  HGl  dilué  la  dédouble 
en  chlorure  d’éthyle,  urée  et  uréthane.  Le  phényléthylisobiuret 
G^H^AzH . GO . AzH. G(OG^H^j=: AzH,  fond  à  85°, 5-86°;  prismes  sol. 
dans  l’alc.  dilué;  le  chlorhydrate  fond  vers  141°  en  se  décom¬ 
posant  en  chlorure  d’éthyle,  phénylbiuret,  aniline  et  AzfP. 

L’auteur  a  effectué  un  certain  nombre  d’expériences  destinées  à 
prouver  que  les  sels  d’imino-éthers  sont  fortement  hydrolysés, 
tandis  que  les  sels  des  iso-urées  sont  dissociés  électrolytiquement, 

P.  FREUNDLER. 
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Le  couple  aluminium-mercure  (3°^®  partie).  Chloruration  des 
hydrocarbures  aromatiques  en  présence  du  couple.  La  consti¬ 
tution  des  dichlorotoluénes  ;  Julius  B.  COHEN  et  Henry  D. 
DAKIN  (Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  1111  ;  9.1901j.  —  La  rapidité  avec 
laquelle  les  hydrocarbures  aromatiques  fixent  le  brome  en  pré¬ 
sence  du  couple  aluminium-mercure  a  déterminé  les  auteurs  à 
elïectuer  une  série  d’expériences  sur  la  chloruration  de  ces  hydro¬ 
carbures  dans  les  mêmes  conditions.  Ils  ont  ainsi  établi  la  pré¬ 
sence  des  composés  2:3  — ,  2:4  — ,  2:6  —  et  3  :  4  et  l’existence 
probable  de  petites  quantités  d’un  composé  2  :  5  qui  se  forment 
aussi  en  employant  le  molybdène  ou  le  chlorure  ferrique  comme 
intermédiaire.  Quatre,  et  probablement  cinq,  des  six  isomères 
possibles  sont  produits  ;  le  seul  manquant  étant  l’isomère  3  :  5. 

Partie  expérimentale  :  Chloruration  du  benzene.  —  Le  chlore, 
lavé  puis  séché,  était  dirigé  dans  du  benzène  renfermant  le  couple 
aluminium-mercure  et  refroidi  extérieurement  par  de  la  glace.  On 
obtenait  ainsi  700/0  de  la  théorie  en  monochlorobenzène.  Le  para- 
dichlorobenzène  était  renfermé  dans  la  portion  suivante  (137-160®). 

Le  chlorobenzène,  chloruré  par  le  tétrachlorure  de  carbone  et  le 
chlore  en  présence  du  couple,  donne  un  mélange  de  trichloroben- 
zène  1:2:4  et  de  tétrachlorobenzène  1  :  2  : 4 :  5.  Ce  dernier,  sou¬ 
mis  au  même  mode  de  chloruration  que  ci-dessous,  fournit  l’hexa- 
chlorobenzène. 

Chloruration  du  toluène.  —  Cette  opération,  effectuée  comme 
pour  le  benzène,  donne  65  0/0  d’ortho  et  35  0/0  de  parachloroto- 
luène.  En  poussant  plus  loin  la  chloruration,  on  obtient  les  com¬ 
posés  di  et  irichlorés. 

Dichlorotoluène  et  ses  dérivés  du  parachlorotoluène.  —  Du 
parachlorotoluène  était  chloruré  par  le  couple  et  fractionné.  La 
nitration,  l’oxydation  et  la  sulfonation  montrent  qu’on  a  affaire  aux 
dérivés  2:4  et  3:4. 

Avec  forthochlorotoluène,  on  a  les  dérivés  2  :  6  ;  2  :  3  ;  2:4  et 
2 :  5  et  avec  le  métachlorotoluène,  on  obtient  les  composés  2  : 5 
et  3:4. 

Préparation  des  six  dichlorotoluénes  èt  leurs  dérivés.  —  Les 
auteurs,  préparant  ces  six  isomères  à  fétat  pur,  en  déterminent 
les  propriétés  ainsi  que  celles  de  leurs  composés  de  passage,  et 
leur  constitution.  a.  hébert. 

Synthèses  dans  la  série  du  biphényle  ;  F.  ULLMANN  et 
I.  BIELECKI  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2174  ;  20.7.1901).  —  Les  auteurs 
ont  remarqué  qu’en  chauffant  l’o.-bromonitrobenzène  avec  du 
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cuivre  en  poudre  il  se  formait  du  2.2'>dinitrobiphényle.  En  étu¬ 
diant  de  plus  près  cette  réaction,  les  auteurs  ont  vu  qu’on 
pouvait  l’appliquer  non  seulement  aux  dérivés  halogéno-nitrés  qui 
ont  un  atome  d’halogène  peu  stable,  mais  aussi  aux  dérivés 
halogénés  qui  ne  renferment  pas  de  groupe  négatif  en  position 
ortho  relativement  à  l’atome  d’halogène,  lorsqu’il  s’agit  de  dérivés 
iodonitrés.  La  réaction  s’accomplit  en  général  entre  180  et  260°, 
elle  est  souvent  assez  violente  spécialement  avec  les  composés 
polynitrohalogénés  et  il  faut  la  modérer  par  adjonction  d’un 
diluant  tel  que  le  nitrobenzène  ou  le  sable.  Les  auteurs  ont  préparé 
par  cette  méthode  les  dérivés  suivants  : 

Dinitrobiphényle-2 .  F 


AzO^  AzO^ 


soit  au  moyen  de  l’o.-bromonitrobenzène,  soit  au  moyen  del’o.-chlo- 
ronitrobenzène.  Ce  composé  déjà  décrit  par  Taüber  fond  à  124°. 

Dinitrobiphényle  3.3'  au  moyen  du  m.-iodonitrobenzène.  11  a 
déjà  été  décrit  par  Brunner  et  par  Witt. 

Dinitrobiphényle  4.4'  en  partant  du  p.-iodonitrobenzène. 

Tétranitrobiphényle  3.3'. 4.4'  au  -moyen  du  4-chloro  ou  du 
4-bromo-l  .3-dinitrobenzène. 

Tétranitrobiphényle  3. 3'. 4.4'  au  moyen  du  4-iodo-1.2-dinitro  - 
benzène.  Les  composés  précédents  ont  déjà  été  préparés  par 
d’autres  méthodes  et  sont  connus.  En  opérant  avec  le  chlorure  de 
picryle  les  auteurs  ont  ohienu  V hexanitrobiphényle  3.3  .4. 4'. 6. 6' 


AzO^  AzO^ 


Az02 


>AzU2 


Az02  AzO‘^ 


qui  cristallise  dans  le  toluène  en  long  cristaux  épais  renfermant 
1/2  mol.  de  toluène  de  cristallisation  et  fond  à  238°. 

4.4'-Dichloro-3.3'‘dinitrobiphényle,  préparé  en  partant  du 
1.4-dichloro-2-nitrobenzène,  cristallise  dans  l’alcool  en  jolis  cris¬ 
taux  jaunes,  F.  136°. 

4. 4' -Dibromo-3. 3' -dinitrobiphényle,  aiguilles  jaunes,  F.  138°. 

Ether  diméthyliqiie  de  ï acide 4.4' -dinilro-3 . 3'-biphé'iyldicarbo- 
nique,  préparé  au  moyen  de  l’éther  méthylique  de  l’acide  2-bromo- 
5-nitrobenzoïque,  il  est  en  jolies  aiguilles  blanches  et  brillantes, 
F.  82°.  L’acide  correspondant  cristallise  en  aiguilles  fines,  faible¬ 
ment  colorées  en  jaune,  F.  248°. 
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Ether  diméthyliqiio  de  Pacide  2.2'-dinitro-4.4'-hiphényldicar- 
honiqjie,  petits  cristaux  jaunes,  F.  159-160°. 

Ether  diméthylique  de  P  acide  2.2'  .6. 6'-tétranitro-4  4'-hiphényl- 
dicarhonique,  aiguilles  presque  incolores,  F.  173°,  peu  solubles 
dans  l’alcool,  facilement  solubles  dans  le  benzène  à  chaud,  presque 
insolubles  dans  la  ligroïne. 

Enfin,  les  auteurs  ont  encore  préparé  le  1  J'-hinaphtyle  en 
chauffant  l’a-iodonaphtalène  avec  du  cuivre  à  285°.  Cet  hydrocar¬ 
bure  déjà  décrit  par  Lossen  fond  à  155°.  f.  reverdin. 


Sur  le  dibenzyldinitrile  (communication  préliminaire);  P. 
KATTWINKEL  et  R. .  WOLFFENSTEIN  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2423; 
20.7.1901).  —  Moritz  et  Wolffenstein  ont  montré  que  les  dérivés 
alcoylés  du  benzène  pouvaient  être  condensés  par  l’action  du  per- 
sullate  de  potassium  en  hydrocarbures  de  la  série  du  dibenzyle. 
Les  auteurs  ont  essayé  d’appliquer  cette  réaction  aux  cyanures 
alcoylés  pour  obtenir  des  dibenzylnitriles  inconnus  jusqu’ici  et  ils 
ont  en  effet  réussi  à  condenser  par  exemple  le  p.-tolunitrile  en 
1 .4-dihenzyIdinitrile 


La  condensation  a  été  opérée  en  chauffant  5  à  6  heures  au  B.-M. 
du  p.-tolunitrile  avec  une  solution  de  persulfate  de  potassium  neu¬ 
tralisée  avec  du  carbonate  de  soude  ;  on  trouve  dans  le  produit  de 
la  réaction  du  nitrile  non  transformé,  puis  le  1 .4-dibenzyldinitrile 
ainsi  que  de  l’acide  p.-cyanobenzoïque.  Le  dibenzyldinitrile,  F.  198°, 
a  été  transformé  par  l’action  de  l’acide  sulfurique  concentré  en 
acide  dibenzyle-p.-carboniqae,  non  encore  décrit,  lequel  n’est 
pas  encore  fondu  à  320°.  Quant  à  l’acide  p.-cyanobenzoïque 
GAz.G^H^.COOH,  il  se  présente  sous  la  forme  de  feudlets  micros¬ 
copiques,  F.  219°.  Ghauffé  avec  de  la  lessive  de  potasse,  il  se 
transforme  avec  dégagement  d’ammoniaque  en  acide  téréphtalique. 
L’auteur  réfute  à  cette  occasion  une  observation  de  Sandmeyer 
qui  a  cru  que  l’acide  p.-cyanobenzoïque  se  transformait  par  cristal¬ 
lisation  dans  l’eau  en  acide  téréphtalimique  AzH^ .  GO .  G^H'* .  GOOH. 
Gette  observation  doit  être  erronée.  f.  reverdin. 


Recherches  sur  la  composition  du  pétrole  de  Californie; 
C.  F.  MABERY  et  E.  J.  HUDSON  [Arn.  xlourn.,  t.  25,  p.  253-284; 
4.1901).  —  Les  pétroles  californiens  se  distinguent  spécialement 
par  leur  altérabilité.  La  chaleur  et  l’air  les  décomposent  rapide- 
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ment,  de  sorte  qu’ils  n’ont  pu  être  fractionnés  que  sous  pression 
réduite.  Divers  échantillons  de  provenances  variées  ont  été  exa¬ 
minés. 

Le  pétrole  de  Fresno  renferme  principalement  de  l’hexaméthy- 
lène,  de  l’heptanaphtène,  du  benzène,  du  toluène,  de  l’octonaph- 
tène,  du  nononaphtène,  du  wî.-xylène,  du  nonane  normal,  du 
décanaphtène,  de  l’undécanaphtène  et  du  dodécanaphtène.  —  Le 
pétrole  de  la  Puente  Oil  Company,  celui  de  Bardsdale,  etc.,  pos¬ 
sèdent  une  composition  voisine.  Celui  de  Scott’s  hill  renferme 
également  du  tridécanaphtène,  du  tétradécanaphtène  et  du  penta- 
décanaphtène.  On  trouvera  dans  le  mémoire  original  la  descrip¬ 
tion  des  méthodes  employées  pour  déterminer  la  constitution  de 
ces  pétroles. 

En  résumé,  le  pétrole  de  Californie  paraît  différer  des  pétroles 
de  l’Ohio,  du  Canada  et  de  la  Pensylvanie,  par  l’absence  à  peu 
près  complète  d’hydrocarbures  forméniques.  p.  freundler. 

Sur  les  dérivés  chlorés  des  hydrocarbures  renfermés  dans 
le  pétrole  de  Californie;  C.  F.  MABERY  et  0.  J.  SIEPLEIN  {Am. 
Journ.,  t.  25,  p.  284-297  ;  4.1901).  —  Les  dérivés  chlorés  des  car¬ 
bures  des  pétroles  de  Californie  ont  été  préparés  en  faisant  agir  le 
chlore  sur  le  carbure  en  présence  d’eau,  à  la  lumière  du  jour. 

La  fraction  68-70°  a  fourni  ainsi  du  chlorohexaméthyîène 
C8HHC1  (éb.  125»,5-d26";  (^2o  =  0,9255;  j)„  =  l,416  à  20»);  la  frac- 
tion  89-90°  (densité  0,7295  à  20°;  =  1,411)  a  fourni  du  chlo- 

roheptanaphtène  (éb.  147°;  0,9332;  =  1,441),  qui 

s’est  montré  identique  au  chlorométbylcyclohexane  préparé  syn¬ 
thétiquement.  Le  nitrile  correspondant  C'Hi^CAz,  préparé  en 
chauffant  le  dérivé  chloré  avec  une  sol.  alcoolique  de  CAzK,  est 
liquide  (c?2o  — De  sodium  réagit  violemment  sur 
le  même  dér.  chloré  en  sol.  éthérée  en  donnant  un  mélange  de 
2  carbures,  l’un  non  saturé,  bouillant  vers  97°  (6/20  =  07^7472  ; 

=  1,416)  et  formant  un  dibronmre  =  l’autre  bouil¬ 

lant  vers  220-230°,  possédant  une  densité  de  0,8872  à  20°. 

La  fraction  118-120°  0,7615  à  20°)  a  fourni  du  chlorodimé- 

IhylcyclohexanQ  (éb.  168-170°;  =  0,9358;  72^  =  1,455 

à  20°)  qu’on  a  transformé  en  nitrile.  —  La  fraction  134-135° 
(J“  0,81 75)  a  donné  du  chlorotriméthylcyclohexane  C^H^’^Cl 
(éb.  186-188°;  0,938;  72^^=1,462).  L’action  du  sodium  sur  ce 

composé  fournit  un  mélange  d’un  carbure  non  saturé  C^bP^»,  bouil¬ 
lant  vers  135-140°  ((:/2q  —  0,7762 ;  1,431)  et  d’une  huile  lourde 

non  étudiée. 
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Le  chîorodécanaphtène  préparé  avec  la  fraction  160-161° 
(d^^  =  0,S212),  bout  vers  105-110°  sous  50  mm.  D2q  =  0,9470; 
71^  =  1,468.  Il  se  forme  en  même  temps  un  peu  d’un  dér.  dichloré 
bouillant  vers  140-145°  sous  50  mm. 

\ J  undécanaphtèiie  bomWani  à  190-192°  (72^  =  1,4403  ;  (/^o  — 
a  fourni  un  dér.  chloré  bouillant  vers  125-130°  sous  35  mm. 
0,9583;  22^=^1,476). 

Le  dodécanaphtène  (éb.  208-210°;  22^^=  1,4649)  fournit  un  dér. 
chloré  bouillant  à  130-135°  sous  17  mm.  (c/go^Oj^^lO;  =1,480). 

Le  chlorotridécanaphtène  préparé  avec  la  fraction  230-232° 
(^20 5  22^  =  1,4745);  bout  vers  140-145°  sous  17  mm.; 
(/2o  =  0,9747. 

Le  chlorotétradécanaphtène  (fraction  144-146°  sous  50  mm.; 
^^20=  0,8 154;  22^  =  1,4423)  bout  à  150-155°  sous  13  mm.; 

f/9Q  =  0,9748;  22^^  =  1,493),  et  le  chloropentadécanaphtène  (fraction 
160-162°  sous  50  mm.;  (79^=0,8171)  distille  vers  170-175°  sous 

14  mm.;  d'^  =  0,911i  \  22^^  =  1,493.  p.  freundler. 

Sur  la  composition  du  pétrole  du  Japon  ;  G.  F.  MABERY  et 
S.  TAKANO  (Am.  Journ..,  t.  25,  p.  297-307;  4.1901).  —  L’étude 
de  ces  pétroles  n’a  pas  été  faite  d’une  façon  absolument  complète. 
Toutefois  on  peut  poser  les  conclusions  suivantes  : 

Les  pétroles  japonais  renferment  principalement  des  naphtènes 
(méthyicyclohexane,  diméthylcyclohexane,  triméthylcyclo- 
hexane,  etc.),  ainsi  que  des  carbures  à  plusieurs  noyaux  naphté- 
niques  G”H2«— 2  et  Ils  contiennent  relativement  peu  de 

carbures  benzéniques.  Plusieurs  d’entre  eux  renferment,  principale¬ 
ment  dans  les  parties  légères  et  dans  les  parties  lourdes,  des  propor¬ 
tions  variables  de  carbures  forméniques  exemple,  éb. 

250-260°  pour  30  mm.  ;  f.  >60°).  p.  freundler. 

Sur  le  propylhexaméthylène  ;  N.  KURSAN0FF(Z?.  c/2.  G.,  t.  34, 

p.  2035  ;  6.7.1901).  —  L’auteur  a  déjà  décrit  brièvement  le  propyl¬ 
hexaméthylène  ;  il  revient  aujourd’hui  sur  sa  préparation.  Le 
propylhexaméthylène  a  été  obtenu  en  faisant  réagir  l’iodure  de 
zinc-propyle  G^IPZnl  sur  le  chlorure  d’hexaméthylène  G®H**G1; 
la  réaction  s’accomplit  à  50-60°  en  introduisant  le  chlorure  peu  à 
peu  dans  l’iodure  ;  lorsque  tout  le  chlorure  a  été  introduit  on 
chauffe  à  80°  tant  qu’il  y  a  un  dégagement  gazeux. 

Après  purification  et  distillation  on  obtient  le  propylhexamé¬ 
thylène  sous  la  forme  d’une  huile.  Eb.  155-156°  sous  730  mm. 
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D  =  0,7996  à  0°,  0,7865  à  20®.  Cet  hydrocarbure  possède  la  for¬ 
mule  ; 

GH2.GH2.GH2.CH2.CH2GH.GH2.GH2.GH3. 


On  obtient  aussi  dans  cette  réaction  outre  Thexanaphiylène  une 
assez  grande  proportion  d’hydrocarbure,  bouillant  à  haute  tempé¬ 
rature.  Les  gaz  qui  s’échappent  pendant  la  réaction  ne  sont  pas 
absorbés' par  le  brome,  ils  ne  renferment  donc  pas  d’hydrocar¬ 
bures  gazeux  non  saturés.  f.  reverdin. 

Sur  quelques  dérivés  du  m.-dibromodinitrobenzène;  C.  L. 
JACKSON  et  W.  P.  COHOE  [Am.  Journ.,  t.  26,  p.  1-9;  7.1901).  — 

Le  m.-dibromodinitrobenzène  G®H^Br^(AzO^)^(1.3.4.6)  a  été  pré¬ 
paré  par  le  procédé  suivant  : 

On  fait  passer  un  courant  d’air  chargé  de  vapeurs  de  brome 
dans  une  émulsion  d’acétanilide  (50  gr.)  dans  5  litres  d’eau, 
jusqu’à  coloration  jaune  du  liquide.  La  bromacétanilide  ainsi 
obtenue  est  filtrée,  séchée  et  traitée  par  le  brome  (2  at.)  en  sol.  chlo¬ 
roformique  ou  acétique  (en  sol.  aqueuse,  on  obtient  surtout  de  la 
tribromaniline  sym.).  La  dibromacétanilide  est  saponifiée  par 
SO^H^  dilué  (f/=l,44)  bouillant  (dissol.  complète).  On  traite 
ensuite  la  dibromaniline  (précipitée  par  l’eau)  en  sol.  dans  un 
mélange  d’alcool  et  de  benzène  par  AzO^Na  et  SO^H^  au  B.-M.; 
on  obtient  ainsi  du  m.-dibromobenzène  (éb.  210-225®)  avec  un  peu 
de  tribromoberizène.  Le  dibromobenzène  est  enfin  chauffé  avec  un 
mélange  de  AzO^H  {d=\,b2)  et  SO^H^  concentré  jusqu’à  disso¬ 
lution  complète.  On  précipite  ensuite  par  l’eau  et  on  fait  cristal¬ 
liser  le  dibromodinitrobenzène  dans  l’alcool  (f.  à  117®). 

Chauffé  au  B.-M.  avec  de  l’aniline,  ce  dérivé  se  transforme  en 
dianilidodinitrobenzène  f.  à  185-186®,  de  constitution  connue.  A 
froid  on  obtient  du  hromanilidodinitrobenzène,  f.  à  157®^  ce  com¬ 
posé  cristallise  tantôt  en  prismes  jaunes,  tantôt  en  tables  rouges; 
les  deux  modifications  se  transforment  l’une  dans  l’autre,  soit  par 
cristallisation  soit  par  chauffage  à  135®;  elles  sont  sol.  dans  le 
chloroforme,  peu  sol.  dans  l’éther,  l’acétone  et  l’alcool. 

L’éthylate  de  sodium  réagit  à  froid  sur  le  dibromodinitrobenzène 
en  donnant  naissance  à  V éther  diéthylique  de  la  dinitrorésorcine 
C^lB(ÜG‘2H''>)2(Az02j2  (l.s.i.G)  déjà  connu;  avec,  le  phénate  de 
sodium,  à  froid,  on  obtient  de  même  le  diphénoxydiiütrobenzène 
G<^H2(OG®H^)2(Az02)2(1 .3.4.6);  prismes  blancs,  f.  à  129®,  sol.  dans 
le  benzène,  le  chloroforme,  l’alc.  chaud,  peu  sol.  dans  l’éther  et 
l’alc.  amylique.  L’éther  malonique  sodé  réagit  sur  ce  composé  en 
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sol.  alcoolique  en  donnant  naissance  au  dinitrophénoxyphényl- 
malonate  d  éthyle  (Az02)2(0C®H^)G‘^H^.GHC0'^(G^H^)^;  liquide  jau¬ 
nâtre  formant  un  dérivé  sodé  rouge  brique. 

La  réduction  du  dibromodinitrobenzène  au  moyen  de  la  poudre 
de  zinc  et  de  l’ac.  acétique  a  fourni  de  la  dibromo  m.-phénylène- 
G®H^Br2(AzH2)2  (1.3. 4.6),  f.  à  134-135°.  p.  freundler. 


Action  du  sulfite  de  sodium  sur  le  tribromodinitrobenzéne 
et  sur  le  tribromonitrobenzéne  ;  C.  L.  JACKSON  et  R.  B.  EARLE 

(Am.  Jouvn.,  t.  26,  p.  46-55  ;  7.1901). —  Le  sulfite  de  Na  ne  réagit 
pas  sur  ces  2  dérivés  en  sol.  aqueuse  pour  donner  naissance  à  des 
dér.  sulfonés  selon  la  réaction  de  Strecker.  En  solution  alcoolique 
il  y  a  simplement  réduction  et  enlèvement  d’une  atome  de  Br. 
Ainsi  en  chauffant  le  tribromodinitrobenzéne 


G6HBr3(Az02)2  (1.3. 4. 5), 

dissous  dans  un  mélange  d’alcool  et  de  benzène,  avec  Na^SO^, 
on  obtient  du  dibromodinitrobenzène  G^H^Br^iAzO^)^  (1 .3.4.6) , 
f.  à  117°  (Koerner)  ;  ce  dernier,  traité  par  l’aniline  à  froid,  fournit 
en  effet  du  bromanilidodinitrobenzéne  f.  à  157°.  Dans  la  réaction 
précédente,  il  se  forme  en  même  temps  un  produit  jaune,  sol. 
dans  l’eau,  qui  n’a  pas  été  isolé. 

Avec  le  tribromotrinitrobenzène  syrn.,  on  obtient  d’une  façon 
analogue  du  dibromotrinitrobenzène  G^HBr^i AzO^)^  (1 .3.2.4.6); 
prismes  jaune  pâle,  f.  à  135°,  sol.  dans  les  liquides  organicjues, 
insol.  dans  l’eau,  sol.  dans  les  alcalis  bouillants  et  AzO^H  à  chaud. 
Ge  composé  a  été  obtenu  en  petite  quantité  en  chauffant  à  l’ébul¬ 
lition  le  dibromodinitrobenzène  f.  à  117°  avec  un  mélange  de 
SO'^H^  et  AzO^H;  mais  il  se  forme  en  même  temps  une  grande 
quantité  de  tribromodinitrobenzéne  G^HBr^iAzO^)-  (1.2. 3. 4. 6); 
tables  rectangulaires  jaunâtres,  f.  à  150°  sol.  dans  les  solvants 
organiques  sauf  la  ligroïne  froide  et  dans  AzO^H  bouillant,  insol. 
dans  l’eau. 

L’éthylate  de  sodium  réagit  à  froid  sur  le  dibromotrinitrobenzène 
symétrique  en  le  transformant  en  éther  diéthylique  de  la  trinitro- 
résorcine  (ac.  styphnique)  G^H(OG“^H^)-(AzO^)^  (1 .3.2.4.6).  Avec 
le  tribi'omodinitrobenzène  f.  à  150°,  on  obtient  :  1°  un  produil 
cristallisé  en  aiguilles  blanchâtres,  f.  à  58°,  sol.  dans  l’alcool,  insol. 
dans  l’eau;  2°  l’étlier  mono-élhyli(|ue  d’une  dihromodinifrorésor- 
Ci72e  G^HBr(AzO^)^lpG'2H^)OH,  aiguilles  blanches  f.  à  78°,  dont  le 
sel  de  Ba  crist.  en  aiguilles  jaunes,  sol.  dans  l’alcool,  insol.  dans 
l’eau,  et  détone  à  une  température  assez  élévée.  p.  freundler 
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Sur  le  triiodobenzéne  symétrique  ;  C.  L.  JACKSON  et  G.  E. 
BEHR  (^/w.  Journ.^  t.  26,  p.  55-61;  7.1901).  —  Les  auteurs  ont 
préparé  synthétiquement  le  triiodobenzéne  1.3.5,  f.  à  182-184°, 
déjà  obtenu  par  MM.  Istrati  et  Georgesco  en  chauffant  le  benzène 
avec  de  l’iode  et  SO^H^  concentré  ;  ces  auteurs  avaient  attribué  à 
leur  produit  la  constitution  1.2.3.  —  Le  procédé  employé  est  le 
suivant  : 

On  fait  passer  un  courant  d’air  chargé  de  vapeurs  de  ICI  (bar- 
bottage  dans  un  bain  à  60®)  dans  une  sol.  aqueuse  de  chlorhydrate 
d’aniline  (10  gr.  de  base  dans  7  lit.  d’eau).  La  liqueur  filtrée  aban¬ 
donne  peu  à  peu  de  la  triiodaniline  presque  pure.  Celle-ci  est  ensuite 
traitée  par  AzO^Na  et  SO'^H^  en  présence  de  benzène  et  d’alcool. 
On  purifie  le  triiodobenzéne  formé  par  sublimation  et  cristallisation 
dans  l’alcool;  prismes  blancs  f.  à  181®,  sol.  dans  les  liquides  orga¬ 
niques,  insol.  dans  l’eau.  Ce  composé  est  dilficilement  attaquable 
par  les  acides  ou  les  alcalis;  traité  par  AzO^H  fumant,  il  se  trans¬ 
forme  en  triiododinitrobenzène  f.  à  210-212®  (Istrati).  Ce  dernier 
réagit  avec  l’aniline  à  chaud  en  donnant  du  trianilidodinitrobenzène 
C®H(AzH . C®H^)3(AzO^)^  (1 .3.5.2.4)  f.  à  181®,  identique  au  produit 
obtenu  en  partant  du  tribromodinitr<*benzène  de  constitution 
connue.  Les  auteurs  ont  ainsi  déterminé  la  constitution  du  triiodo- 
benzène  de  MM.  Istrati  et  Georgesco.  p.  freundler. 


Sur  la  dioxyfluorescéine;  C.  LIEBERMANN  {D.  ch.  G.,  t.  34, 


p.  2299;  20.7.1901).  —  On  sait  que  la  fluorescéine  et  l’éosine 
absolument  pures  ne  se  fixent  pas  sur  les  mordants  d’alumine,  de 
fer,  etc.  L’auteur  s’est  proposé  de  préparer  une  fluorescéine  ren¬ 
fermant  deux  hydroxyles  en  position  ortho  pour  examiner  ses  pro¬ 
priétés  tinctoriales.  Il  a  préparé,  il  y  a  plusieurs  aimées  des  fluo- 
rescéines  avec  les  acides  hémipinique  et  norbémipinique  et  il  a 
constaté  que  la  dioxyfluorescéine  obtenue  avec  ce  dernier  acide 
et  dont  la  constitution  doit  être 


on  c<g[|;< 

O  . 


OH 

ü 

OH 


se  fixe  en  effet  sur  mordants.  Mais  il  est  plus  facile  de  préparer 
une  dioxyfluorescéine  isomère  renferma». t  également  deux  bydro- 
xyles  en  position  ortho,  en  faisant  réagir  l’anhydride  phtalique 
seul  ou  en  présence  d’acide  sulfurique  concentré  sur  l’oxybydro- 
quinone  1.2.4. 
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Cette  nouvelle  dioxyflaorescéine  dont  le  tétracétafe 

G2oh8(OG^H30)^0^,  cristallise  en  prismes  jaunes  microscopiques, 
F.  264°,  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  magnifique  couleur 
rouge  cerise,  sans  fluorescence  et  n’est  précipitée  qu’imparfai- 
tement  de  ses  solutions  par  les  acides. 

La  dioxyfluorescéine  se  fixe  sur  laine  et  soie  en  nuance  orange 
et  se  comporte  avec  le  coton  comme  une  matière  colorante  pour 
mordants,  remarquable  par  la  vivacité  et  la  solidité  de  ses  nuances. 
Elle  se  fixe  sur  alumine  en  orange,  sur  fer  en  violet  et  sur 
chrome  en  rouge  rose.  Les  teintures  résistent  bien  au  savonnage 
et  si  l’oxyhydroquinone  était  meilleur  marché,  on  trouverait  certai¬ 
nement  avantage  à  préparer  ce  nouveau  colorant. 

L’affinité  de  la  dioxyfluorescéine  pour  les  mordants  est  si 
grande  qu’elle  se  fixe  déjà  à  froid;  si  l’on  teint  à  une  température 
supérieure  à  50-60°,  elle  se  fixe  même  sur  le  fond  blanc  du  tissu. 
L’auteur  a  préparé  un  dérivé  bromé  de  la  dioxyfluorescéine  soit 
une  dioxyéosine;  il  a  obtenu  jusqu’ici  le  dérivé  dibromé  seulement, 
dont  la  solution  alcaline  ressemble  à  celle  de  la  dioxvfluorescéine 

Xi 

et  qui  teint  les  mordants  en  nuance  un  peu  plus  rouge.  Il  se  pro¬ 
pose  du  re.-te  de  poursuivre  ses  recherches  sur  la  dioxyfluores¬ 
céine.  F.  REVERDIN. 

Constitution  de  la  galléine  et  de  la  céruléine  ;  W.  R. 
CRNDORFF  et  C.  E.  BREWER  [Am.  Journ.,  t.  26,  p.  97-158; 
8.1901).  —  Les  auteurs  ont  repris  l’étude  de  la  galléine,  de  la 
céruléine  et  de  quelques-uns  de  leurs  dérivés  dans  le  but  d’en 
élucider  ta  constitution  et  de  vérifier  les  résultats  obtenus  précé¬ 
demment  par  MM.  Baeyer,  Buchka  et  Herzig. 

La  galléine  n’est  pas  réduite  par  SO^  ou  (AzH^)2S.  Elle  ppte  en 
bleu  foncé  par  l’acétate  de  Pb  et  s’oxyde  facilement  en  sol.  alca¬ 
line.  Le  tétracétate  fond  à  241°  (et  non  237  ou  247)  et  cristallise  en 
aiguilles  tricliniques  (voir  les  mesures  cristallogr.  dans  le  mémoire 
original)  ;  le  saponifie  à  froid.  Sa  composition  a  été  déter¬ 

minée  d’une  façon  rigoureuse.  Le  tétrabenzoate  fond  à  226°  (et  non 
à  231°). 

Le  tétracétrate  cPhydroffalléine  f.  à  216°,  est  identique  au  tétra¬ 
cétate  de  galline  et  au  soi-disant  pentacétate  de  gallol  de  Buchka; 
ce  dernier  n’existerait  donc  pas.  Pour  préparer  ce  composé,  on 
chaufle  à  l’ascendant  5  part,  de  galléine,  5  part,  d’acétate  de  Na 
fondu,  20  part,  d’anhydride  acétique  et  2  part,  de  poudre  de  zinc. 
L’acétate  de  galline  se  dissout  dans  Na-CO^  ;  il 
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forme  un  sel  d’argent  (>''H90''Ag(C0CH3)'*,  poudre  blanche  insol. 
dans  l’alcool,  brunissant  à  l’air. 

U  éther  méthyliqiw  de  la  G»9H802(0H)’‘^G02CH'\  préparé 

au  moyen  de  SO'dd^  et  de  l’alc.  inéthylique,  se  présente  sous  la 
forme  de  masses  granuleuses  rougeâtres,  sol.  dans  les  alcalis 
(avec  décomposition),  l’alcool,  l’acétone,  GHGl^  et  l’éther,  presque 
insol.  dans  le  benzène.  Il  ne  fond  pas  à  280“.  —  IJéther  éthylique 
est  analogue  au  précédent.  —  La  galléine  s’unit  à  chaud  à 
l’isocyanate  de  phényle  pour  donner  un  triphénylcavbamate 
G^oHWlGO.  AzH.GWj^,  poudre  jaune,  sol.  dans  l’alcool  et  l’acé¬ 
tone,  dans  Na^GO^  en  rouge  pourpre,  dans  NaOH  en  bleu  (sapo¬ 
nification).  —  Le  sel  de  Pb  de  la  galléine,  préparé  en  sol.  neutre, 
constitue  une  poudre  bleue  insol.  dans  l’eau  et  répond  à  la  formule 
G20H8O"(PbOH)^.  —  V éther  triméthylique  (KOH  méthylique  et 
iodure  de  méthyle),  cristallise  en  prismes  tricliniques  incolores, 
f.  à  229“,  sol.  dans  l’acétone,  l’alcool  et  le  benzène  et  dans  les 
alcalis  en  rouge.  Ghauffé  avec  de  l’anhydride  acétique  et  de 
l’acétate  de  sodium,  il  se  transforme  en  dérive  mono-acétylé 
G20H8O4(OGH3)3(GOGH3j  ;  aiguilles  incolores,  f.  à  197“,  insol.  dans 
les  alcalis,  sol.  dans  l’alc.,  f  acétone  et  GHGP.  —  U  éther  tétramé- 
thyliqiie  qui  se  forme  en  même  temps  que  l’éther  triméthylique, 
peut  en  être  séparé  grâce  à  son  insolubilité  dans  KOH.  Il  se  pré¬ 
sente  sous  deux  formes  :  1“  Prismes  rouge  foncé,  f.  à  199“,  sol. 
dans  les  liquides  organiques  ;  les  alcalis  le  transforment  à  chaud 
en  éther  triméthylique;  2“  Aiguilles  incolores,  f. à  195“,  insol.  dans 
les  alcalis  qui  ne  l’attaquent  pas  à  chaud.  Il  existe  également 
deux  éthers  tétréthyliqiies  (cristaux  clinorhombiques,  rouge  foncé, 
f.  à  155“,  saponiflables  à  chaud  par  les  alcalis  ;  aiguilles  incolores, 
f.  à  144“,  non  attaquables  par  les  alcalis  bouillants).  —  L’éther 
triéthylique  provenant  de  la  saponification  de  l’éther  tétréthylique 
coloré,  est  en  cristaux  incolores  sol.  dans  les  alcalis  en  rouge 
foncé. 

éther  pentaméthyliqiie  de  la  galline  G^^H^O^(OGH3)5,  obtenu 
en  traitant  par  l’iodure  de  méthyle  et  KOH  le  produit  de  réduction 
de  la  galléine,  cristallise  dans  l’alcool  en  paillettes  incolores,  f.  à 
127“,  sol.  dans  les  liquides  organiques,  insol.  à  froid  dans  les  alcalis 
qui  le  saponifient  à  chaud  (coloration  rouge). 

La  cériiléine  se  dissout  dans  une  soi.  aqueuse  de  SO^  et  dans 
l’aniline  (en  bleu  foncé),  la  pyridine  (coloration  bleu  verdâtre, 
virant  au  pourpre  par  addition  d’ac.  acétique)  et  la  quinoléine 
(coloration  bleu  verdâtre  à  froid  et  pourpre  à  chaud)  ;  elle  ne  se 
dissout  pas  dans  Na^GÜ^.  —  Le  triacélate  (Huchka)  constitue  une 


1086 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


poudre  brunâtre.  —  Le  pentacétate  de  céruléine  (B)  a  été  obtenu 
en  aiguilles  jaunâtres,  sol.  dans  les  liquides  organiques  (fluores¬ 
cence  verdâtre),  non  fusibles  sans  décoin})osition.  — 
monométliylique  de  la  céruléine  (KOH  et  iodure  de  méthyle)  se 
présente  sous  forme  de  cristaux  bronzés,  se  décomposant  sans 
fondre,  sol.  dans  KOH  et  les  liquides  organiques,  dans  la  pyridine 
(en  pourpre)  et  dans  l’aniline  (en  bleu).  Il  diffère  de  l’éther  méthy- 
lique  déjà  décrit.  —  Uéther  triméthylique  cristallise  en  aiguilles 
rouges,  sol.  dans  l’alcool  et  SO^H^en  rouge,  insol.  dans  les  alcalis. 
—  V éther  mono-éthylique  est  cristallisé  et  analogue  au  précédent. 

11  résulte  de  ce  qui  précède,  que  la  galléine  renferme  un  groupe¬ 
ment  CO^H  et  trois  groupements  phénoliques.  Les  auteurs  lui 
attribuent  la  constitution  (1)  : 


Les  éthers  tétrasubstitués  colorés  auraient  la  même  structure, 
de  même  que  le  sel  de  Pb,  tandis  que  les  éthers  incolores  dérive¬ 
raient  du  schéma  (II),  de  même  que  les  dérivés  acétylés  et  ben- 
zoylés.  La  formule  de  la  galline  serait  : 


/G6H2(OH)2 

G02H-C6H^-GH<  >0; 

\G°H2(OH)2/ 


quant  à  celles  de  la  céruléine  et  de  la  céruline,  elles  n’ont  pas  été 
établies  d’une  façon  certaine.  p.  freundler. 


Influence  du  méthoxyle  sur  l’orientation  des  groupes  dans 
la  nitration;  F.  KAUFLER  et  F.  WENZEL  [D,  ch.  G.,  t.  34, 

p.  2238  ;  20.7.1901).  —  On  sait  que  lorsqu’on  introduit  un  second 
groupe  nitro  dans  un  dérivé  mononitré  du  benzène  ce  second 
groupe  se  place  presque  exclusivement  en  position  méta,  les 
dérivés  ortho  et  para  ne  se  formant  que  d’une  manière  secondaire. 
Lorsque  la  molécule  renferme  en  même  temps  le  groupe  hydroxyle 
et  le  groupe  nitro,  ces  deux  groupes  dans  les  dérivés  ortho  et  para. 
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exercent  chacun  leur  influence  en  raddilionnant  sur  la  position 
du  groupe  nouveau,  tandis  que  dans  les  dérivés  inéta  ils  agissent 
en  sens  inverse  ;  cependant  rinlluence  du  groupe  hydroxyle  est 
prépondérante.  Le  groupe  méthoxyle  paraît  se  comporter  de  la 
même  manière  que  l’hydroxyle  à  ce  point  de  vue  ;  les  auteurs  ont 
en  effet,  constaté  que  dans  la  nitration  des  éthers  des  nitrocrésols 
qui  renferment  le  groupe  nitro  en  position  méta  relativement  au 
méthoxyle 


CH3 


CH3 


/  \ 

Az03 

/  \ 

et 

OÜH3 


OGH3 


Âz03 


il  se  forme  presque  quantitativement  les  dérivés  nitrés  dans  les¬ 
quels  le  nouveau  groupe  nitro  entre  en  position  ortho  relativement 
au  groupe  déjà  renfermé  dans  la  molécule. 

En  nitrant  le  premier  des  éthers  ci-dessus,  l’éther  méthylique 
de  l’o.-nitro-p.-crésol,  en  solution  acétique  avec  de  l’acide  nitrique 
fumant  en  présence  d’acide  sulfurique,  les  auteurs  ont  obtenu 
Véther  méthylique  du  dinitrocrésol 


CH3 


0AzO2 
Az02 
OGH3 


F.  126-128®,  dont  la  constitution  a  été  établie  par  l’examen  de  son 
produit  de  réduction  Véther  méthylique  du  diamido-para-crésol, 
F.  72-73®.  Ce  dérivé  amidé  a  été  identifié  comme  étant  une  o.-dia- 
mine  par  sa  transformation  en  p.~méthoxytoluphénanthrazine, 
F.  265-268®,  en  le  chauffant  en  solution  alcoolique  avec  de  la 
phénanthrène-quinone  en  solution  acétique  et  en  ci-^-diméthyl- 
^.-méthoxytoiuquinoxaline  en  le  traitant  en  solution  alcoolique 
par  le  diacétyle. 

Le  second  éther,  soit  l’éther  méthylique  du  p.-nitro-o.-crésol 
résiste  à  l’action  de  l’acide  nitrique  concentré  et  chaud,  mais  il  se 
transforme  immédiatement  par  faction  du  mélange  d’acides  sulfu¬ 
rique  et  nitrique  en  dérivé  trinitré,\ev[\\e\  cristallise  dans  l’alcool 
étendu  en  longues  aiguilles  blanches,  F.  111-112®.  Ce  dérivé 
constitue  l’éther  méthylique  du  trinitro-o.-crésol,  déjà  décrit  par 
Nôlting,  dans  lequel  deux  groupes  nitro  au  moins  doivent  se 
trouver  en  position  ortho,  relativement  l’un  à  l’autre. 

F.  HEVERDIN. 
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Produits  de  condensation  du  2-4-dinitrotoluène  ;  J.  THIELE 
et  R.  ESCALES  iD.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2842;  28.9.1901).  —  Lors- 
(pi'on  fait  réagir  la  benzaldéhyde  sur  le  dinilrotoluèiie,  Jtiéine  en 
})résence  d’un  faible  moyen  de  condensation,  coinnie  la  pipéi-idine, 
il  y  a  formation  du  2.4-clinilrostjIhène.  l.«es  auteurs  ont  chauffé 
ensemble  27  gr.  de  dinitrotoluène,  18  gr.  de  benzaldéhyde  et 
30  gouttes  de  pipéridine  au  bain  d’huile  à  160-1 70"*  et  ils  ont 
obtenu  90-95  0/0  de  dinitrostilbène  sous  la  forme  de  cristaux 
jaune  pâle,  F.  139-140". 

Ce  composé  additionne  difficilement  le  brome  à  froid,  mais  faci¬ 
lement  à  chaud.  On  obtient  un  dihromure  en  prismes  blancs,  F. 
185-186".  En  réduisant  le  dinitrostilbène  par  le  chlorure  d’étain  en 
solution  chlorhydrique  et  acétique,  les  auteurs  ont  préparé  le 
dmmidostilbène,  aiguilles  brillantes,  F.  119-120",  dont  le  dichîor- 
hydrate  cristallise  avec  2  aq.  La  réduction  partielle  au  moyen  de 
la  quantité  calculée,  pour  un  seul  groupe  nitro,  de  chlorure  d’étain, 
lui  a  fourni  le  4-nitro-S-amidostilbène,  qui  cristallise  dans  l’alcool 
en  cristaux  rouge  brique,  F.  142-143"  et  dont  le  chlorhydrate  fond 
à  218-219"  et  le  dérivé  acétylé  à  220".  Lorsqu’on  opère  la  réduc¬ 
tion  partielle  au  moyen  de  l’hydrogène  sulfuré  en  solution  ammo¬ 
niacale  et  alcoolique,  on  obtient  le  t-nitro-i-arnidostilhène  qui  est 
en  cristaux  rouge  grenat,  F.  110-111",  dont  le  chlorhydrate  fond 
à  223"  et  le  dérivé  acétylé  à  192-193". 

En  condensant  dans  les  mêmes  conditions  le  dinitrotoluène  avec 
la  p.-nitrobenzaldéhyde,  les  auteurs  ont  obtenu  le  2.A.i'-trinitro- 
stilbène,  aiguilles  jaune  citron,  F.  240",  très  difficilement  solubles; 
le  triamidostilbène  correspondant  est  en  cristaux  jaunes,  F.  176- 
177". 

Avec  la  m.-nitrobenzaldéhyde,  ils  ont  préparé  le  2.A.S'-trinitro- 
stilbène,  aiguilles  jaunes,  F.  183-184",  dont  le  produit  de  réduction 
est  en  cristaux  jaunes,  F.  112-113"  et  avec  l’o.-nitrobenzaldéhyde, 
le  2.A.2^-trinitrostilbène,  cristaux  jaune  verdâtre,  F.  194-195", 
dont  le  produit  de  réduction  cristallise  dans  le  toluène  en  cristaux 
jaunes  et  brillants,  F,  156-157".  f.  reverdin. 

Préparation  de  l’anthraphénone;  E.  LIPPMANN  et  I.  POLLAK 

(D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2766;  28.9.1901).  —  On  obtient  l’anthraphé- 
none  pure  de  la  manière  suivante.  On  met  en  suspension  190  gr. 
d’anthracène  pur  dans  1900  gr.  de  sulfure  de  carbone  et  on  y 
ajoute  200  gr.  de  chlorure  de  benzoyle.  Ce  mélange  additionné  de 
5  gr.  de  pou  Ire  de  zinc  est  ensuite  modérément  chauffé  au  B.-M. 
dans  un  ballon  à  fond  rond,  muni  d’un  réfrigérant  ascendant,  pen- 
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dant  480  heures  environ,  soit  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus 
d’acide  chlorhydrique.  Après  avoir  distillé  le  sulfure  de"  carbone 
et  éliminé  le  chlorure  de  benzoyle,  en  traitant  le  résidu  par  la 
lessive  de  souiie  à  chaud,  on  sèche  et  on  fait  cristalliser  dans  le 
xylène.  On  obtient  ainsi  avec  un  rendement  de  78  0/Ode  la  théorie 
1  âüthvQphénone ^  F.  148“,  tandis  que  par  le  procédé  précédemment 
décrit  au  chlorure  d’aluminium,  on  avait  obtenu  que  28  0/0. 

F.  REVERDIN. 

Action  du  chlorure  de  soufre  sur  l’anthracéne  ;  E.  LIPPMANN 
et  I.  POLLAK  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2767;  28.9.1901).  -  Le  chlo¬ 
rure  de  soufre  réagit  (rès  énergiquement  sur  l’anthracène  ;  pour 
modérer  la  réaction,  on  est  obligé  de  mettre  l’hydrocarbure  en 
suspension  dans  le  benzène,  et  d’ajouter  peu  à  peu  le  chlorure  de 
soufre  également  étendu  avec  du  benzène,  la  réaction  peut  donner 
lieu  à  la  formation  de  plusieurs  produits,  suivant  que  l’on  chauffe 
plus  ou  moins  longtemps.  En  chauffant  i  ar  exemple  jusqu’à  ce 
que  l’anthracène  soit  dissous,  on  obtient  après  élimination  du 
benzène  un  mélange  de  résine  et  de  cristaux  que  l’on  purifie  par 
cristallisation  dans  la  pyridine.  Le  produit  constitue  le  dithiochlo- 
rure  d'anthracène  Gi^H^S^Gl,  qui  est  peu  soluble  dans  la  plupart 
des  dissolvants  à  l’exception  du  nitrobenzène  et  de  la  pyridine  et 
qui  n’est  pas  attaqué  par  une  solution  alcoolique  et  bouillante  de 
potasse,  il  fond  à  212“.  Si  l’on  poursuit  l’action  du  chlorure  de 
soufre  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  d’acide  chlorhydrique, 
ce  qui  dure  environ  200  heures  avec  50  gr.  d’anthracène,  on 
obtient  le  ^-dichloranthracène,  F.  209“  déjà  décrit  par  Graebe  et 
Liebermann. 

Lorsqu'on  traite  le  dithiochlorure  d’anthracène  en  suspension 
dans  l’acide  acétique  cristallisable,  par  du  zinc  en  poudre,  il  v  a 
très  probablement  réduction;  comme  dans  ces  conditions  l’anthra- 
cène  lui-même  n’est  pas  attaqué,  il  est  probable  que  l’hydrogène 
s’additionne  au  soufre  avec  rupture  de  la  double  liaison. 

F.  REVERDIN. 

Dérivés  de  l’oxyhydroquinone  ;  J.  THIELE  et  K.  JAEGER 

(D.  ch.  G,,  t.  34,  p.  2837  ;  28,9.1901).  —  Le  trihenzoate  d'oxyhv- 
droquinone  préparé  par  l’action  du  chlorure  de  benzoyle  en  pré¬ 
sence  de  carlionate  de  soude,  de  soude  caustiijue  ou  de  pyridine, 
cristallise  dans  l’alcool  en  feuillets  brillants,  F.  120“. 

Nitration  de  h oxyhydroqiiinone.  —  L’acide  nitriip.ie  concentré 
oxyde  facilement  l’oxyhydro({uinone  en  acide  oxaliipie  ;  en  opérant 
soc.  CHIM.,  3°  SÉR.,  T.  XXVI,  1901.  — Trav.  étrang.  60 
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avec  le  Iriacétate  d’oxyhydroquinorie  on  arrive  facilement  jusqu’à 
la  formation  de  l’acide  nitranilique  ;  pour  nitrer  simplement  l’oxy- 
droquinone,  il  faut  opérer  avec  le  triacétate  en  présence  d’une 
grande  (quantité  d’anhydride  acétique  ;  le  nitrotriacétate  est  en 
longues  aiguilles,  F.  107-108®,  il  est  facilement  saponifié  par  les 
acides  ou  par  les  alcalis  ;  la  nitro-oxyhydroqiiinone  cristallise  en 
cristaux  jaune  rouge  qui  commencent  à  se  décomposer  vers  200°. 
Elle  se  dissout  dans  l’eau  en  jaune  et  dans  les  alcalis  en  rouge 
foncé.  Mise  en  suspension  dans  le  sulfure  de  carbone  et  abandonnée 
pendant  deux  jours  avec  du  brome  en  excès,  elle  fournit  un  dérivé 
dihromé,  F.  164°  qui  cristallise  dans  le  benzène  en  aiguilles  mi¬ 
croscopiques,  jaune  citron.  En  faisant  passer  de  l’acide  sulfureux 
dans  une  solution  de  tribrornoxyquinone,  déjà  connue,  dans  le 
benzène,  additionné  d’une  petite  quantité  d’eau,  on  obtient  la 
tribrom-oxy-hydroquinoiie,  aiguilles  rougeâtres,  qui  se  colorent 
vers  110°  et  se  décomposent  complètement  à  120°.  Son  triacétate 
cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  blanches,  F.  189°. 

En  traitant  dans  certaines  conditions  une  solution  d’oxyhydro- 
quinone  par  l’acide  carbonique  en  présence  de  bicarbonate  de 
soude,  les  auteurs  ont  obtenu  l’acide  oxy-hydroquinone-carho~ 
nique,  qui,  après  purification,  est  en  aiguilles,  F.  217-218°  et  qui 
cristallise  dans  l’eau  avec  1/2  molécule  d’eau.  Son  triacétate  cris¬ 
tallise  dans  le  benzène  ou  le  toluène  en  feuillets  fins  ou  en  aiguilles, 
F.  162-163°,  facilement  solubles  dans  l’acétone,  l’éther  acétique  et 
le  chloroforme.  Par  réduction  de  foxyhydroquinone  au  moyen  de 
famalgarne  de  sodium,  il  y  a  formation  de  dihydrorésorcine, 
F.  104°,  que  l’on  obtient  aussi  en  partant  de  l’acide  oxy-hydroqui- 
quinone-carbonique.  Cette  formation  est  analogue  à  celle  de  la 
phloroglucine  au  moyen  de  l’irétol  : 


OH 


ÜGH3 

formation  observée  par  Tiemarm  et  G.  de  Faire.  Des  recherches 
de  réduction  faites  avec  le  pyrogallol  au  moyen  de  l’amalgame  de 
sodium  ont  montré  qu’il  restait  inattaqué.  f.  reverdin. 

Sur  les  phénanthrylamines  ;  A.  WERNER  et  J.  KUNZ  [D.  ch. 

G.,  t.  34,  p.  2524;  28.9.1901).  —  Les  auteurs  décrivent  deux  phé¬ 
nanthrylamines  qu’ils  ont  préparées  en  chauffant  sous  pression  à 
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20Û-2l20“  les  f)hénantlirols  correspondants  avec  un  mélange  d’am¬ 
moniaque  aqueuse  et  de  chlorhydrate  d’ammoniaque. 

La  3-phénanii hylamine  ainsi  obtenue  se  présente  sous  la  forme 
de  feuillets  nacrés,  F.  143%  elle  est  soluble  dans  HCl  étendu  et 
son  chlorhydrate  cristallise  en  petits  cristaux  feuilletés.  Ce  com¬ 
posé  constitue  une  modification  que  les  auteurs  désignent  par  la 
lettre  a.  Chose  remarquable,  si  l’on  saponifie  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  en  solution  alcoolique  ou  par  l’acide  acétique  cristal- 
lisable  le  dérivé  acétylé,  on  obtient  une  seconde  niodilicalion  (3, 
qui  cristallise  dans  la  hgroïne  en  feuillets,  F.  87%5  très  facilement 
solubles  dans  l’alcool,  moins  facilement  dans  le  xylène.  Le  dérivé 
acétylé  lui-même  a  été  obtenu  en  chauffant  en  tube  scellé  peiidciiU 
9  heures  à  280-300%  le  3-phénanthrol  avec  un  mélange  d’acétate  de 
sodium, de  chlorhydrate  d’ammoniaque  et  d  acide  acétique  cristal- 
lisahle.  Il  fond  à  200-201«  et  cristallise  en  feuillets  blancs.  Kn 
acétylant  les  deux  modifications  a  et  (3  de  la  3-phénanthrylamine 
on  obtient  le  même  dérivé  et  en  saponifiant  le  dérivé  acétylé  pré¬ 
paré  avec  la  modification  a  il  se  forme  la  base  p.  La  seconde 
phénanthrylamine  préparée  par  les  auteurs  est  la  2-phénantliryl- 
amine.  Son  chlorhydrate, powdvQ  cristalline,  a  été  obtenu  par  sapo¬ 
nification  chlorhydrique  du  dérivé  acétylé.  La  base  elle-même  qui 
est  en  cristaux  jaunâtres,  fond  à  85°.  Quant  au  cléidvé  acétylé  qui 
a  servi  de  point  de  départ,  il  a  été  préparé  par  la  même  méthode 
que  celui  de  la  3-phénanthrylamine  en  partant  de  l’oxyphénanthrène 
F.  169«. 

Il  cristallise  dans  le  xylène  en  feuillets  blancs  et  brillants, 
F.  225-226°,  facilement  solubles  dans  l’acide  acétique  cristallisable. 

1  alcool  et  le  xylène,  peu  solubles  dans  laligroïne.  f.  reverdin. 

Action  de  l’acide  amidosulfonique  sur  la  p.-chloraniline  ; 
C.  PAAL  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2748;  28.9.190F).  —  En  étudiant 
l’action  de  l’acide  amidosulfonique  sur  la  p.-chloraniline,  fauteur 
a  remarqué  antérieurement  avecRuppert,  qu’en  chauffant  modéré¬ 
ment,  on  obtenait  principalement  le  p.-chlorophénylsulfaminate 
d’ammonium  Cl.C^H%AzH.SO%AzH%  tandis  qu’en  chauffant  long¬ 
temps,  ce  sel  disparait  })eu  à  peu  pour  être  remplacé  par  le  sel 
d’ammonium  de  l’acide  p.-cliloranilinesulfonique.  L’auteur  a  étudié 
de  plus  près  cette  reaction  avecCassel,  en  modifiant  les  conditions 
et  a  pu  constater  des  phénomènes  de  transposition  intéressants. 
En  chauffant  peu  de  temps  à  feu  nu  l’acide  amidosulfonique  avec 
5  fois  son  poids  de  p.-chloraniline,  on  obtient  un  mélange  de  p.- 
chlorophénylsulfaminaie  d'aniniomum  Cl.CHH. AzH.SÜ^AzH*  et 
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de  p.-chlorphênyJsulfaminate  de  p.-chloranillne  que  l’on  sépare 
l’un  de  l’autre  par  une  manipulation  appropriée.  Le  premier  de 
ces  sels  est  difficile  à  isoler  complètement  pur;  il  cristallise 
cependant  en  feuillets  incolores,  fusibles  au-dessus  de  200®.  Le 
second,  que  l’on  prépare  aussi  en  chauffant  pendant  10  minutes  au 
bain  d’huile  à  160®,  l’amidosullonate  de  p.-chloraniline  est  en 
aiguilles  blanches,  qui  se  décomposent  vers  190®. 

Le  chlorophénylsal familiale  de  baryum  AzGlSj^Ba 

est  en  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  dans 
’alcool  étendu,  facilement  solubles  dans  l’eau  chaude. 

If  acide  p.-chloropliénylsulfaminique  lui-même 

Cl-G6H4-AzH-S03H, 

cristallise  en  aiguilles  blanches,  qui  se  décomposent  vers  200®. 
On  peut  le  transformer  en  sulfate  de  p.-chloraniline  en  abandon¬ 
nant  pendant  longtemps  sa  solution  aqueuse  ou  plus  rapidement 
en  la  chauffant. 

Lorsqu’on  chauffe  au  bain  d’huile  à  250®  pendant  peu  de  temps, 
l’amidosulfonate  de  p.-chloraniline,  il  se  forme  l’acide  i-chloro-1  - 
amidohenzène-2-sulfonique  que  l’on  peut  aussi  préparer  avec  un 
nieilleur  rendement  en  chauffant  quelque  temps  à  230®,  un 
mélange  d’acide  amidosulfonique  en  poudre  fine  et  de  p.-chlora¬ 
niline  en  excès.  Cet  acide  est  déjà  connu,  il  a  été  obtenu  comme 
produit  secondaire  par  Claus  et  Mann  dans  la  sulfonation  de  la 
p.-chloraniline  avec  l’acide  sulfurique  fumant. 

L’auteur  en  a  déterminé  la  constitution  en  le  diazotant,  puis  en 
décomposant  le  dérivé  diazoïque  par  l’alcool  absolu,  ce  qui  lui  a 
fourni  un  acide  chlorobenzènesulfonique,  qu’il  a  pu  identifier 
comme  étant  le  dérivé  méta.  L'auteur  a  fait  avec  quelques-uns  de 
ses  élèves  des  recherches  analogues  avec  d’autres  bases,  telles 
que  l’o.-  et  le  m.-chloraniline,  les  bromanilines,  toluidines,  etc. 

F.  REVERDIN. 

Action  de  l’acide  amidosulfonique  sur  la  pipéridine;  G.  PAAL 
etM.  HüBALEGK  (D.  ch.  G-,  t.  34,  p.  2757 ;  28.9. 1901).  —  On 
n’a  pas  réussi  à  transformer  la  pipéridine  en  acide  suironi(|ue  par 
faction  de  f acide  sulfurique  concentré;  un  acide  pipéridine-sulfo- 
nique  a  a  été  obtenu,  il  y  a  quel([ues  années  par  Wolffenstein,  par 
une  méthode  indirecte.  Les  auteurs  ont  essayé  pour  obtenir  un 
acide  sulfoni([ue  de  la  pipéridine  de  mettre  à  profit  la  réaction  de 
l’acide  amidosulfonique,  dont  il  est  question  dans  le  précédent 
mémoire. 
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En  chauflant  raniidosulfonate  de  pipéridine  avec  la  base  en 
excès,  ils  ont  observé  qu’an-dessous  de  150°,  il  n’y  avait  pas  de 
réaction  ;  entre  150  et  200°,  il  y  a  formation  probable  d’un  acide 
intermédiaire,  sulfone  à  l’azote  qui  se  transpose  en  acide  pipé- 
ridine-sulfonique,  sulfoné  au  carbone.  Les  auteurs  ont  cherché  à 
préparer  l’acide  sulfonique,  sulfoné  à  l’azote  par  l’action  de  l’anhy¬ 
dride  sulfurique  sur  une  solution  de  pipéridine  dans  l’éther  et  ils 
ont  constaté  que  cet  acide  n’est  susceptible  d’exister  que  sous  la 
forme  de  ses  sels;  à  l’état  libre,  il  est  immédiatement  en  })résence 
de  l’eau  ou  saponifié  ou  transposé  en  acide  sulfonique  sulfoné  au 
carbone. 

La  position  du  groupe  sulfo-  dans  l’acide  pipéridine-C-sulfo- 
nique,  n’a  pas  pu  être  déterminée  avec  exactitude. 

Uamicîosiiîfonale  de  pipéridine  G^H^fVz.HSO^.  AzH^  se  présente 
sous  la  forme  de  feuillets  très  hygroscopiques,  F.  62°. 

Lorsqu’on  chauffe  en  tube  scellé  à  180°,  pendant  4  à  5  heures, 
l’amidosulfonate  de  pipéridine  avec  son  poids  de  pipéridine,  qu’on 
étend  avec  de  feau  le  produit  de  la  réaction  et  qu’après  avoir 
saturé  avec  de  l’hydrate  de  baryte,  on  distille  avec  la  vapeur  d’eau 
l’excès  de  pipéridine,  on  obtient  le  pipéridine-sulfonate  de  baryum. 
L’acide  libre,  V acide  pipéridine-C-sulfoniqiie  G^LF(S03HjAzH^ 
fond  à  187-188°;  les  auteurs  en  décrivent  les  sels  de  potassium, 
de  baryum  et  d’argent.  En  soumettant  cet  acide  à  l’oxydation  au 
moyen  du  permanganate  de  baryum,  on  n’a  pu  isoler  du  produit 
de  la  réaction  ni  pyridine,  ni  acide  pyridine-sullonique;  en  opérant 
avec  un  oxydant  moins  énergique,  l’acétate  d’argent,  l’acide  pipé- 
ridine-sulfonique  a  été  transformé  en  pyridine  et  acide  sulfurique. 

Lorsqu’on  chauffe  un  sel  de  l’acide  pipéridine-G-sulfonique  avec 
d'î  la  potasse  caustique  en  excès,  il  se  dégage  une  base  volatile  qui 
a  été  recueillie  et  qui  a  été  reconnue  pour  être  de  la  iétrahydro- 
pyridine  G^H^Az,  sa  formation  peut  s’expliquer  en  supposant  que 
la  rédction  de  la  potasse  caustique  donne  d’abord  naissance  à 
une  oxypipéridine  qui  élimine  ensuite  une  molécule  d’eau  : 

C5HiO(S03K)  Az  -P  KOH  =  K2S03  -f  G3Hi0(OH)  Az  G^lFAz  4-  IFO 

Les  auteurs  ont  préparé  le  dérivé  benzoylé  de  cette  base  ainsi 
que  son  sel  double  avec  le  chlorure  d'or,  qui  fond  à  141-142°  en 
se  décomposant  et  qui  a  servi  à  isoler  la  tétrahydropyridine. 

Ils  décrivent  encore  la  préparation  de  l’acide  pipéridine-Az- 
siilfoniqiie  G^H*®  ;  Az.SO^H,  qu’ils  ont  obtenu  en  introduisant  peu 
à  peu  de  l’anhydride  sulfurique  dans  une  solution  de  pipéridine 
dans  l’éther  absolu;  ils  l’ont  isolé  sous  la  forme  de  son  sel  de 
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baryum,  mais  l’acide  libre,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  se  trans¬ 
forme  en  acide  pipéridine-G-sulfonique.  La  solution  aqueuse  du 
sel  de  baryum  de  l’acide  Az  chauffée  avec  IICI,  dépose  immédia¬ 
tement  du  sulfate  de  baryum,  ce  qui  le  distingue  neltement  du  sel 
de  baryum  de  l’acide  G.  f.  reverdin. 


Sur  les  dérivés  nitrés  et  bromés  des  xylidines;  E.  NÔLTING, 
A.  BRAUN  et  G.  THESMAR  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  22L2;  20.7.1901). 

—  Les  auteurs  ont  constaté  que  dans  la  nitration  des  xylidines 
il  ne  se  forme  pas  seulement  deux  dérivés  mononitrés  isomères, 
mais  bien  les  trois  isomères  théoriquement  possibles;  ils  ont  aussi 
étendu  leurs  recherches  aux  dérivés  bromés.  La  place  nous 
manque  pour  entrer  dans  le  détail  de  ces  intéressantes  recherches 
pour  lequel  nous  renvoyons  au  mémoire  original,  nous  nous 
contenterons  d’indiquer  quels  sont  les  produits  qui  ont  été  obtenus 
et  qui  sont  décrits. 

Dérivés  mononitrés  de  ïo-xvUdine  voisine  :  a)  La  nitration  de 
Tacét-o.-xylide  voisine  a  fourni  le  4-nitro-3-amido-l  .2-xylène, 
feuillets  rouges,  F.  118-119°,  le  o-nitro-o-amido-l  .3-xylène, 
aiguilles  jaune  pâle,  F.  111-112°  ainsi  que  le  G-nitro-S-amido- 
1  .S-xylène,  prismes  jaune  brun,  F.  114°.  h)  La  nitration  de 
l’o.-xylidine  voisine  opérée  en  solution  sulfurique,  a  fourni  les 
mêmes  trois  isomères  dont  les  dérivés  acétylés  et  benzoylés  ont 
été  préparés  ;  voici  leurs  points  de  fusion  dans  l’ordre  indiqué 
ci-dessus;  dérivés  acétylés,  F.  160°,  230-231°,  119-150°;  dérivés 
benzoylés,  F.  177-178°,  227-228°,  208-209°  Les  dérivés  para  sont 
jaunes,  les  autres  sont  blancs. 

Dérivés  mononitrés  de  T o.-xylidine  asymétrique.  La  nitration 
au  moyen  d’un  mélange  d’acide  nitrique  à  64  0  6  et  d’acide  sul¬ 
furique  a  fourni  le  o-nitro-4-amido-l . 9-xylène,  prismes  bruns, 
F.  139-140°;  dérivé  acétylé,  aiguilles  jaune  pâle,  F.  107°;  dérivé 
henzoylé,  idem,  F.  149-150°;  le  S-nitro-4~amido—1.2-xylène, 
prismes  rouge  écarlate,  F.  65-66°;  dérivé  acétylé,  aiguilles 
blanches,  F.  115-116°;  dérivé  henzoylé,  aiguilles  blanches  F.  199- 
200°;  le  6-nitro-4-amido-l  .2-xylène,  feuillets  oranges,  brillants, 
F.  74-75°;  dérivé  aïétylé,  aiguilles  blanches,  F.  209-210°;  dérivé 
henzoylé,  idem,  F.  223-224°.  La  réduction  des  4-mononitro-o.- 
xylidines  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique  a  donné 
les  4 -O. -xylylène-diamines  suivantes  :  3 .4-diamido-l  .2-xylène, 
feuillets  blancs,  F.  89°;  4 .5-diamido- 1 .3-xylène,  idem,  F.  125- 
126°:  3 .5-diamido-l .3-xylène,  petites  aiguilles  blanches,  F.  66-67°; 
3 .6  diamido-1 .3-x\iène,  prismes  brunâtres,  F.  116°. 
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Dérivés  monohromés  de  la  m.-xylidinc  as.  Une  monobromo-m.- 
xylidine  de  constitution  indéterminée,  décrite  par  Genz  a  été 
identifiée  comme  étant  le  G-bromo-4-amido-l  .S-xylène,  feuillets 
blancs,  F.  99-100°;  dérivé  acétylé,  idem,  F.  168-169°;  dérive 
nitrobenzylidénique,  aiguilles  jaunes,  F.  139°.  —  2d)ro 
amido-1 .3-xyIène,  longues  aiguilles  soyeuses,  blanches,  F.  47-48°, 
dérivé  acétylé,  aiguilles  blanches,  F.  151-152°;  dérivé  nitroben- 
zylidéniqiie,  aiguilles  jaunes,  F.  182-183°;  5-bromo-4-aniido-1 .3- 
xylène,  longues  aiguilles,  blanches  et  soyeuses,  F.  47-18°;  dérivé 
acétylé,  aiguilles  blanches,  F.  196-197°;  dérivé  nitrobenzylidé¬ 
nique,  aiguilles  jaunes,  F.  130°.  Ce  dernier  dérivé  brome  a  été 
préparé  par  bromuration  directe  de  la  m.-xylidine  as.,  tandis  que 
les  deux  précédents  ont  été  préparés  en  partant  des  bases  nitrées 
correspondantes  dans  lesquelles  on  a  d’abord  remplacé  le  groupe 
AzH^  par  Br,  puis  réduit. 

Les  bromoxylénols  GUd2(CH3)2Br .  OH  correspondants  aux  dérivés 
monobromés  ci-dessus  fondent  respectivement  à  72°,  68°  et  72°. 

Dérivés  monobromés  de  la  m.-xylidine  voisine.  —  Les  auteurs 
ont  fixé  la  constitution  du  produit  que  l’on  obtient  par  bromuration 
directe  de  la  m.-xylidine  voisine  et  qui  avait  déjà  été  préparé  par 
Fischer  et  Windaus. 

Ce  produit  dont  le  dérivé  acétylé  est  en  petites  aiguilles  blanches 
constitue  le  5-bromo-2-amido-l  3-xylène,  cristallisant  en  longues 
aiguilles  blanches,  F.  50-51°,  facilement  solubles.  Le  4-bromo-2- 
amido-1  3-xylène,  se  présente  sous  la  forme  d’un  liquide  très 
mobile,  Eb.  146-147°  sous  15  mm.  qui  sous  l’influence  du  froid  se 
concrète  en  aiguilles  blanches,  F.  21°, 5,  son  dérivé  acétylé  fond 
à  136°.  F.  REVERDIN. 


Action  oxydante  du  fulminate  de  mercure  sur  la  diméthyl- 
aniline;  Roland  SGHOLL  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2036  ;  6.7.1901). 

—  Lorsqu’on  fait  réagir  à  160-170°  le  fulminate  de  mercure  sur 
la  diméthylaniline,  il  se  forme  une  base  jaune  d’une  constitution 
encore  indéterminée  et  possédant  la  formule  G-^H-^O^Az''' ainsi  que 

C^IH  \z(CH'‘^)2 

du  tétraméthyldiamidodiphénylmélhane  Clb^<Q6pjG 

La  base  jaune  qui  a  été  du  reste  obtenue  en  petite  (piantité  par 
suite  des  pertes  subies  à  la  purification,  fond  à  208°,  elle  est  diffi¬ 
cilement  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  assez  facilement  dans 
le  benzène  et  le  sulfure  de  carbone,  ainsi  que  dans  le  chloroforme 
et  facétone.  L’auteur  en  décrit  le  chlorhydrate,  le  picrate,  les 
sels  doubles  de  platine  et  de  mercure.  La  base  ne  réagit  ni  avec 
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la  phénylliydrazine,  ni  avec  l’hydroxylarnine  ou  l’anhydride  acé¬ 
tique.  Elle  fournit  par  l’action  de  l’acide  nitreux  deux  dérivés 
dinilrés  dont  le  plus  facilement  soluble  a,  fond  à  201-20:2°  et  le 
second  (3,  à  225°.  f.  reveruix. 

Sur  la  réduction  de  l’essence  de  moutarde  phénylique  ; 
A.  GUTBIER  [D.  en.  G.,  t.  34,  p.  2033;  6.7.1001  j.  —  On  sait  que 
les  essences  de  moutarde  sont  réduites  par  l’hydrogène  naissant 
en  solution  acide,  en  amines  primaires  et  thioformaldéhyde  ; 
l’auteur  a  trouvé  que  l’essence  de  moutarde  phénylique  estrédui'e 
en  solution  neutre  en  diphényle-suUo-urée  tandis  qu’il  se  dégage 
un  gaz  constitué  prohahlement  par  du  méthylmercaptan.  La  ré¬ 
action  s’accomplit  en  deux  phases  ;  il  se  forme  vraisemblablement 
en  premier  lieu  de  la  sulfocarbanilide  et  de  la  thioformaldéhyde 


2G6HL  Az  =  CS  -f  2H2  =  (GCII5AzHj2CS  -f  GSIL, 


et  cette  dernière  est  par  une  action  subséquente  du  réducteur 
transformée  en  méthylmercaptan. 

L’auteur  a  employé  comme  réducteur  l’amalgame  d’aluminium 


et  a  opéré  en  présence  d’éther  absolu. 

Il  se  réserve  d’étudier  de  plus  près  cette  réaction  et  de  l’étendre 
à  d’autres  essences  de  moutarde.  f.  reverdix. 


Sur  les  éthers  acétyl-  et  benzoyliminodithiocarboniques  ; 
H.  L.  WHEELER  et  T.  B.  JOHNSON  (Am.  Journ.,  t.  26,  p.  185- 
206;  7.1901j.  —  Les  auteurs  ont  recherché  si  les  éthers  acyli- 
minodithiocarboniques  se  présentaient  sous  deux  formes  stéréo- 
isomériques  suivant  la  façon  dont  dont  on  les  prépare  : 


R-GO-Az  =  G< 


R-GO-Az=' 


SxNa 

/SR" 

-f  R"I  = 

=  R-GO-Az=G< 

-f  Nal, 

SR' 

\SR' 

^SNa 

/SR' 

-f  R'l  = 

=  R-GO-Azi=G< 

-j-Nal. 

^SR" 

\ 

\SR" 

Les  résultats  ont  été  négatifs.  Ces  éthers  acyliminodithiocarbo- 
niques  se  transforment  en  acyliminopseudothio-urées  quand  on  les 
traite  par  une  amine  (les  éthers  mixtes  donnent  deux  urées)  : 

/SGH3  /SGIP 

R-GO-Az  =  G<  -f  R'AzH2  =  r_G0-Az=G<:  -LGH3-S1L 

\SGH3  \AzH-R' 
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L'action  des  acides  minéraux  donne  naissance  à  un  ou  deux 
éthers  thiocarbamiques  : 

/SCH3 

R-CO-Azi:C<  -I-  H20  =  R-CO-AzH-CO-SCtP  4-  CIP-SH . 

\SCH3 

H2S  réagit  à  chaud  d’une  façon  analogue  en  donnant  du  mercaptan 
et  de  l’acyldithiocarbamate. 

La  préparation  des  éthers  acyliminodithiocarboniques  a  été  effec¬ 
tuée  en  sol.  alcoolique,  à  froid,  ou  à  défaut  de  réaction,  en  sol. 
alcaline  (dans  ce  dernier  cas  il  y  a  décomposition  partielle  en  sel 
du  tliio-acide  R.CO.SNa  et  isosulfocyanate). 

L'acétylimînodithiocarbainate  do  méthyle  est  liquide  et  bout  à 
142-144“  sous  20  mm.  ;  Véthev  iso-amylique  bout  à  198-200“  sous 
20  mm. 

L'acétyldlthiocarhamate  d'amyle  GH^.CO. AzH.CS.SG^Hii  cris¬ 
tallise  en  lamelles  f.  à  84“,  sol.  dans  l’alcool.  —  Le  benzoyl- 
iniinodithiocarbonate  de  méthyle  a  été  décrit;  Véthev  méthvl- 

'éthylique  G^H^.GOAz=:G<<gQ2p^^j ,  est  liquide  et  bout  vers  221- 

225“, 5  sous  20  mm.;  Véthev  pvopylique  norm.  bout  à  238-239“ 
sous  20  mm.;  Véthev  éthyl-henzyliqiie  est  huileux  ;  Véthev  diben- 
zylique  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  f.  à  97“,sol.  dans  l’alcool. 

Le  henzoylditlïiocavhamate  d  iso-amyle  obtenu  en  chauffant  bac. 
thiobenzoïque  avec  le  sulfocyanate  d’amyle,  fond  à  48-49“;  prismes 
jaunes  sol.  dans  l’alcool.  —  Wéthev  p.-nitvobenzylique  cristallise 
dans  l’ale,  en  aiguilles  jaunes  f.  à  155-156°;  Véthev  p.-hvomohen- 
zylique  fond  à  126°  (poudre  crist.  sol.  dans  l’alcool). 

Le  henzoylimînodithiocavhonate  de  heiizyle-p.-nitvohenzyle 
cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  f.  à  84-85°. 

Le  sulfocyanacétate  d'éthyle  réagit  sur  bac.  thiobenzo'ique  en 
donnant  naissance  au  composé  G^HAGO .  AzH.GS.S.GHAGO^G^Hf^ 
(lamelles  jaunes  f.  à  128°,  sol.  dans  l’alcool);  traité  i)ar  le  ctilor- 
acétate  d’éthyle  et  béthylate  de  Na,  ce  dernier  se  transforme  en 
benzoylthioglycolate  d’éthyle  GeHAGO.S.GHAGO^G'^bR  (éb.  185- 
187“  sous  15  mm.).  Le  chloracétate  d’éthyle  s’unit  au  benzoyldi- 
thiocarbamate  de  benzyle  pour  former  le  composé  : 

/SGH2-G02C2H5 

G6H5_C0-Az=G< 

\SGH2-C61R 

(prismes  blancs  f.  à  79°,  sol.  dans  l’alcool j. 

Si  l’on  agite  avec  du  chlorure  de  benzyle  une  sol.  alcaline  du 
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dérivé  C^H^.CO.AzH.CS.SCH'^.CO^G'^H^,  on  obtient  un  produit 
jaune,  cristallisé,  sol.  dans  l’alcool,  qui  fond  >>  100°  en  se  décom¬ 
posant  ;  traité  par  CO-  en  présence  d’eau,  ce  produit  qui  répond  à 
la  formule  G*^H^80A\zS-Na,  se  transforme  dans  l’éther  : 


C6H5-CO-AzH-C3-SCH 


/CH2C6H5 

‘'C02C2H5 


J 


prismes  jaunes,  f.  à  79°. 

Le  sulfocyanacétate  de  phénrîe  AzCS.CH'2.CO-G^^H^,  obtenu  au 
moyen  du  chloracétate  (éb.  123-128°  sous  13  mm.)  et  de  CAzSK, 
cristallise  dans  l’alcool  en  tables  incolores,  f.  à  31-32°  ;  il  s’unit  à 
chaud  à  l’ac.  thiobenzoïque  pour  donner  naissance  au  composé 
G®H5.C0.AzH.CS.SCH2C02C''^H^  (aiguilles  jaunes,  f.  127-129°,  sol. 

dans  l’alcool.  —  Le  dérivé  C6H^.CO.AzII.CS.SCH«<^Q2Q-')p{5 

crist.  en  prismes  jaunes,  f.  à  141-145°,  sol.  dans  l’alcool  et  le 


benzène. 


Le 


composé  C*5H^.GO.Az=:C<C 


SGH(GH3).GO'2C2H3 

SCH2.C6HO 


fond 


à  73-74°  (prismes  incolores).  —  Le  dérivé  phtalique 


/CO\ 

c6ri5-co-AzH-cs-SGH2-cH2Az<  ymvy 

\GO/ 


est  en  aiguilles  jaunes,  peu  sol.  dans  Talcool,  f.  à  178-182°;  Véther 

'SGHAC6H3  ^  119-120°  (ai- 


G6HLGO.Az=C< 


SCH-2.GH'2.Az(GO)2G6H4 


guilles). 

Le  bromo-éthylbenzène  traité  par  GAzSK,  fournit  du  sulfocyano- 
éthylhenzène  G®H^.CH(SGAz)GH'^,  liquide  bouillant  à  157-159° 
sous  36  rnm.;  ce  dernier  s’unit  à  l’ac.  thiobenzoïque  pour  donner 
un  composé  en  prismes  incolores,  f.  à  136-137°,  insol.  dans  KOH, 
et  qui  n’est  pas  un  dithiocarbamate.  —  Le  siiUocyanate  de  désyle 
G^H°CO.GH(SC.\z)G‘°H°  (désoxybenzoïne  bromée  et  GAzSK),  fond 
à  110-111°  (prismes  sol.  dans  l’alcool);  il  s’unit  à  l’acide  thioben¬ 
zoïque  pour  donner  un  produit  f.  à  137°  (prismes  solubles  dans 
l’alcool,  insol.  dans  les  alcalis).  —  Le  suU'ocyanate  de  in.-xylyle 
CH^.C^H^.CH^SGAz  est  liquide  et  fond  à  147°  sous  12  mm.;  le 
benzoyldithiocarhamate  de  m.-xylyle  fond  à  93-94°  (prismes  aci- 
culaires  jaunes,  sol.  dans  l’alc.  chaud).  —  Le  henzyliniinodithio- 
carhonate  de  benzyle-m.-xylyle  fond  à  97-98°.  —  Le  ni.-xyîyl- 
mercaptan  bout  à  215-217°  (H=760  mm.)  et  le  sulfure  de  benzyle- 
m.-xylyle,  à  193-196°  sous  15  mm.  —  Le  disulfure  de  m.-xylyle 
est  liquide.  —  Le  benzoyliminodithiocarbonate  de  m.-xylyle  cris- 
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tallise  dans  l’alcool  en  prismes  f.  à  89°, 5-90°.  —  L isosiilfocyamte 
de  méthyle  (GHS'jSGeiP.GH^.SGAz  fond  à  58°  (lamelles  sol.  dans 
l’alcool),  le  henzoyhUtliiocnrbamate  de  méthyle,  114°, 5  (lam.elles 
jaunes  sol.  dans  l’alcool)  et  le  henzoyliminodithiocarbonate  do 
benzyle-mésityle  à  117o^5  (prismes  sol.  dans  l’alcool). 

P.  FHEUNDLER. 

Action  de  l’acide  hypochloreux  sur  l’acide  diazohenzéne- 
sulfoniqiie;  Th.  ZINCKE  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2853;  28.9.1901). 

—  Le  chlorure  de  chaux  réagit  sur  l’acide  diazobenzène-sulfonitpae, 
comme  l’a  précédemment  montré  l’auteur,  d’après  l’équation  : 


yAz2v 

C6HV  >  -{-  2 
\S03/ 


OH  /Az203H 

=  C6H\  +11^0, 

OH  \S03H 


mais  la  constitution  de  l’acide  formé  était  restée  indéterminée.  Il 
résulte  des  recherches  nouvelles  faites  par  l’auteur,  que  cet  acide 
est  en  réalité  un  acide  dinitroazohenzène-siilfonique  de  la  for¬ 
mule  : 

Az02  Az02 

S03H<^  ^Az^  Az<^^  ^S03H 


et  que  l’équation  ci-dessus  doit  être  remplacée  par  celle-ci  : 


/Az2v  OH  S03H 

GHIV  >-1-2  =G6H3  Az02  -f  2H20. 

\S03/  OH  kzzz 

Le  processus  de  la  réaction  n’a  cependant  pas  pu  encore  être 
expliqué  ;  il  est  compliqué^  et  le  fait  que  l’on  retrouve  parmi  les 
produits  secondaires  de  la  dicliloro-o.-nitraniline,  l’indique.  Il 
est  possible  que  cette  base  se  forme  par  l’intermédiaire  de  l’acide 
isodiazobenzène-sulfoni([ue,  ([ui  prendrait  naissance  et  (pii  par 
addition  de  chlore  et  élimination  du  groupe  sulfo,  subirait  une 
transposition. 

L’acide  dinitroazobenzène-disulfonique  se  comporte,  comme  les 
recherches  de  Kuchenbecker  l’ont  montré,  d’une  manière  toute 
particulière  envers  l'acide  chlorhydrique  et  l’acide  bromhydrique. 
Ghauffé  à  160°  avec  HGl  concentré,  il  élimine  les  groupes  sulfo 
et  nitro  qui  sont  remplacés  par  du  chlore  pour  donner  le  tétra- 
chloroazobenzène  de  la  formule  : 


G1 


G1 
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Celte  combinaison  qui  fournit  par  réduction  la  ^.4-dichloraniline 
e^t  en  aiguilles  fines,  F.  161-162®.  Avec  l’acide  broinhydrique  on 
obtient  dans  les  mêmes  conditions  le  tétrabromazohenzène, 
F.  98®. 

Les  combinaisons  isodiazoïques  réagissent  aussi  énergiquement 
avec  l’acide  hypochloreu.x  ;  les  auteurs  ont  fait  des  recherches  à 
ce  sujet  avec  le  cdilorure  de  p.-nitroisodiazobenzène  et  avec  l'acide 
isodiazobenzène-sulfonique.  f.  reverdix. 


Action  du  brome  sur  les  trois  toluènes-azophénols  ;  J.  T. 
HEWITT  et  John  N.  TERVET  (Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  1090-1093; 
8. 1901  j.  —  Poursuivant  leurs  recherches  (Bull.  Soc.  chim.  1900, 
t.  24,  p.  711),  les  auteurs  ont  lait  réagir  Br  sur  l’o.-toluène-azo- 
phénol  en  sol.  acétique  à  10®  en  présence  d’acétate  de  sodium,  et 
ont  obtenu  Vo.-toliiène-azochhromophénolC^^H^^O\.z’^]^\:'^  (\u\  crist. 
dans  l’acide  acétique  en  aig.  jaunes,  F.  121®  (corr.),  peu  sol.  dans 
CHGF  et  GS^,  sol.  dans  les  solv.  org.,  presque  insoluble  dans  la 
ligroïne.  Les  deux  Br  sont  enlevés  par  réduction  au  moyen  de 
Sn-|-HG1.  —  L'éther  éthylique  Gi^H^'^OAz^Br^  crist.  dans  l’alcool 
en  plaques  jaunes,  F.  95®,  sol.  dans  la  p'upart  dos  solv.  org.,  sauf 
dans  l’alcool  froid  et  l’acide  acétique  qui  le  dissolvent  peu.  —  Le 
dérivé  aeétylé  crist.  dans  l’acide  acétique,  F.  153®.  —  Le  dérivé 
henzoylé  crist.  en  prismes  orangé,  F.  168®, 5. 

La  bromuration  du  m.-toluène-azophénol  opérée  à  0®  avec  pré¬ 
caution  fournit  .le  m.-toluène-azodibromophénol  qui  crist.  dans 
l’acide  acétique  glacial  en  aig.  jaunes,  F.  129®.  —  V éther  éthylique 
crist.  dans  l’alcool  en  feuillets  jaunes,  F.  88®.  —  Le  dérivé  aeétylé 
crist.  dans  l’acide  acétique  glacial  en  aig.  orangé,  F.  118®.  —  Le 
dérivé  henzoylé  crist.  dans  l’alcool  chaud  en  aig.  jaune  pâle, 
F.  141®. 


Le  p.-toluène-azodibromophénol  crist.  dans  l’acide  acétique  en 
aig.  jaunes,  F.  137®.  —  L' éther  éthylique  se  dépose  de  l’alcool  en 
aig.  jaune-brun,  F.  95®.  —  Le  dérivé  aeétylé,  aig.  orangé,  F.  148°. 
—  Le  dérivé  henzoylé  crist.  dans  l’alcool  bouillant  en  i)rismes 
orangé,  F.  114®.  a.  valeur. 


Sur  quelques  dérivés  de  l’ortho-benzoquinone  ;  C.  L.  JACKSON 
et  W.  KOCH  [Am.  Joiirn.,  t.  26,  p.  10-46;  7.1901;.  —  L’orthoben- 
zoquinone 


O 
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n’a  pu  être  isolée;  les  auteurs  estiment  en  avoir  obtenu  une  sol. 
chloroformique,  et  ils  ont  étudié  les  produits  de  décomposition 
ainsi  que  quelques  dérivés.  Ils  traitent  le  sel  de  Pb  de  la  pyroca- 
téchine  par  l’iode  en  sol.  chloroformique  bouillante;  la  sol.  filtrée 
est  rouge  grenat;  elle  se  décompose  peu  à  peu  sans  ([u’on  puisse 
isoler  la  quinone,  en  donnant  naissance  à  2  produits,  l’un  brun, 
sol.  dans  GHGP,  non  étudié,  l’autre  noir  et  insol.  dans  GHGP.  Ge 
dernier  se  sépare  lorsqu’on  conserve  plusieurs  jours  à  la  tempérât, 
ordinaire  la  sol.  chloroformique  de  quinone.  On  le  purifie  par  des 
lavages  au  benzène  bouillant;  il  répond  à  la  formule  G^^H^O^(OH)^ 
et  paraît  être  identique  au  produit  obtenu  par  M.  Torrey  en  oxy¬ 
dant  électrolytiquement  la  pyrocatéchine.  Ge  corps  auquel  les 
auteurs  assignent  la  constitution  0^(0H)G^H2.G^'H3(0Hj2  (sans 
apporter  de  preuves  bien  décisives  en  faveur  de  celle-ci),  constitue 
une  poudre  noire  amorphe,  sol.  dans  l’alcool,  l’éther,  l’ac.  acétique 
et  les  alcalis  à  froid;  il  se  décompose  sans  fondre  au-dessus  de 
170°.  Réduit  par  famalgame  de  Na  et  l’eau,  il  se  transforme  en 
une  substance  noire  également  amorphe.  Avec  le  .chlorure  de 
benzoyle  etKOH  on  obtient  un  dérivé  tribenzoylé 


Gi2H502(0G0C6H5)3, 


sous  forme  d’une  poudre  jaunâtre,  amorphe,  sol.  dans  GHGR, 
insol.  dans  l’alcool,  l’eau  et  les  alcalis.  La  phénylhydrazine  réagit 
sur  la  substance  noire  ainsi  que  sur  son  dérivé  benzoyléen  donnant 
naissance  à  des  produits  jaunes  de  constitution  non  déterminée. 

Le  gazHGl  sec  réagit  sur  la  sol.  chloroformique  d’o. -quinone  en 
donnant  de  la  chloropyrocatéchine  et  des  produits  goudronneux. 
En  agitant  la  même  sol.  avec  du  bulfure  d’ammonium,  on  obtient 
la  pyrocatéchine.  Même  résultat  par  saturation  par  SO^.  Le  brome 
donne  naissance  à  de  la  tétrabromopyrocatéchine  f.  à  192-193°.  En 
versant  peu  à  peu  une  sol.  chloroformique  de  quinone  dans  une 
sol.  d’ac.  benzène-sulfmique  dans  GHGR,  on  obtient  le  dérivé 
G^H3(OH)^SO”2G®H^  ;  aiguilles  prismatiques  f.  à  153°,  sol.  dans  les 
liquides  organiques  sauf  la  ligroïne  et  dans  les  alcalis  en  jaune;  ce 
dérivé  donne  avec  FeGP  une  coloration  bleu-verdâtre  (jui  vire  au 
rouge  par  addition  de  Na^GO^;  sa  sol.  aqueuse  précipite  par 
facétate  de  Pb. 


La  quinone  précipite  également  en  noir  par  l’acétate  de  Pb;  le 
sel  ainsi  formé  a  la  composition  G^2H^O^(OH)Ü2Pb.  Elle  s’unit  à 
l’aniline  pour  donner  de  la  pyrocatéchine  et  un  anilo  de  la  diaiii- 


lido-p. -quinone  G6fP(AzH.GWj2.AzG‘dP.O,  par  suite  (f  une  trans¬ 
position  moléculaire.  Get  anile  a  déjà  été  décrit.  —  Avec  l’o.- 
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phénylènediainine,  on  n’obtient  pas  de  produit  définis,  à  part 
une  petitequantité  de  pyrocatéchine.  —  Le  phénol  se  comporte 
d’une  façon  analogue.  La  soude  colore  la  quinone  en  vert. 

Les  auteurs  ont  étudié  également  quelques  dérivés  de  la  tétra- 
bromo-o.-benzoquinone  (préparée  en  oxydant  la  tétrabromopyro- 
catécliine  par  AzO^H  en  sol.  acétique).  Cette  tétrabromoquinone, 
chauffée  avec  de  l’ac.  acétique,  se  décompose  partiellement  en 
donnant  naissance  à  2  produiis,  l’un  blanc,  l’autre  rouge.  Ce 
dernier  est  un  éther  oxyde  mixte  C^^Br^O^,  qui  se  forme  lorsqu’on 
chauffe  un  mélange  de  tétrabromoquinone  et  de  tétrabromopyro- 
catéchine  en  sol.  acétique,  et  qui  crist.  dans  le  nitrobenzène  en 
prismes  rouge-cinabre  non  fusibles  sans  décomposition,  insol. 
dans  les  solvants  usuels,  décomposables  par  les  alcalis  et  par 
AzO^H  fumant.  La  combinaison  précédente  ne  se  forme  pas  en  sol. 
éthérée.  Traitée  par  l’amalgame  de  Na  à  3  0/0,  elle  fournit  un 
mélange  de  pyrocatéchine  et  de  l’hydroquinone  C^-Br<5(0Hj20^  qui 
cristallise  dans  le  nitrobenzène  en  aiguilles  brunes  inf.  à  300°, 
insol.  dans  les  solvants  usuels.  AzO^H  oxyde  ce  corps  en  régéné¬ 
rant  le  composé  rouge  primitif,  de  sorte  qu’il  est  possible  de 
dédoubler  ce  dernier  intégralement  en  pyrocatéchine  par  des 
réductions  et  oxydations  successives.  MCI  concentré  réagit  sur  le 
corps  C^^Br^O^  à  160°,  envase  clos,  en  donnant  un  peu  de  l’hydro- 
quinone  correspondante. 

,,,La  tétrabromoquinone  réagit  sur  la  tétrabromo-p.-hydroqui- 
none  en  donnant  du  bromanile  et  de  la  tétrabromopyrocatéchine. 
Le  tribromopyrogallol  agit  seulement  comme  réducteur.  Avec  la 
tribromorésorcine,  en  sol,  acétique,  on  a  obtenu  le  composé 

(C6Br3H.0H.0)2C6Br202, 

sous  forme  de  prismes  jaune  citron  f.  à  217°,  sol.  dans  les  solvants 
organiques  chauds,  insol.  dans  la  soude. 

L’ac.  acétique  décompose  lentement  la  tétrabromo-orthoquinone 
en  donnant  un  mélange  du  composé  rouge  C^^Br^O^,  et  .d’un 
composé  G^^H^Br^O^  (analyses  médiocres),  qui  crist.  en  lamelles 
rhombiques  f.  à  230°,  sol.  dans  les  liquides  organiques  chauds 
sauf  la  ligroïne,  insol,  dans  l’eau.  Cette  substance  n’est  pas 
attaquée  ni  par  l’amalgame  de  Na,  ni  par  AzO^H  fumant  en  sol. 
acétique,  ni  par  le  brome,  KMnO"^,  SO'^H^  dilué  et  HCl  à  150°.  Elle 
ne  réagit  pas  avec  l’aniline  et  la  phénylhydrazine.  HCl  fumant  la 
détruit  complètement  à  250°  en  vase  clos. 

L’éther  acétique  transforme  la  tétrabromoquinone  en  tétrabro¬ 
mopyrocatéchine.  Le  chloral  est  sans  action.  p.  freukdler. 
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Constitution  des  dérivés  oxy-azoïqiies  ;  W.  Mac  PHERSON 
et  H.  C.  GORE  [Am.  Journ.,  t.  25,  p.  485-490;  0.1901).  —  Tandis 
que  les  o.-oxy-azoïques  se  comportent  comme  des  quinones- 
bydrazones,  les  dérivés  acidylés  des  isomères  para  sont  de  véri¬ 
tables  azoïques.  Ce  dernier  point  est  confirmé  par  les  recbercbes 
décrites  dans  le  présent  mémoire. 

La  (3-acétyl-napbtylbydrazine  réagit  avec  le  chlorure  de  benzoyle 
en  sol.  benzénique  en  donnant  de  W-benzoyl-^-acétylnaphtylliy- 
drazine  CioH'.AzfGOG^TF’jAzH.COGH^  (aiguilles  f.  à  181”,  sol. 
dans  l’ale,  cbaudj;  celle-ci,  cbauffée  avec  dilué,  se  trans¬ 

forme  en  a.-benzoylnaphtylhydrazine  (pyramides  f.  à  120”, 5,  peu 
sol.  dans  l’alcool  et  le  benzène). 

Gette  bydrazine  se  combine  aux  p.-quinones  en  donnant  des 
bydrazones  benzoylées,  lesquelles  fournissent  par  saponification 
des  p.-azopbénols  identiques  à  ceux  que  l’on  obtient  par  copula¬ 
tion  directe  du  diazoïque  et  du  pbénol  correspondant. 

La  benzoylnaphtyîhydrazone  de  la  quinone  : 

/Cn  =  GHv  yCOCGHs 

CÜ<  >C  =  Az-Az<^  , 

\GH  =  GH/  \G‘0HT 

est  un  isomère  du  dérivé  benzoylé  du  napbtalène-azo-pbénol  ;  la 
nielles  f.  à  113”, 5,  peu  sol.  dans  les  liquides  organiques. 

La  naplitalène-azophénol  est  en  aiguilles  jaunâtres  f.  à  136”,  sol. 
dans  le  benzène;  son  dérivé  benzoylé  fond  à  120”  (aiguilles  sol. 
dans  les  liquides  organiques). 

La  benzoylnaphtyîhydrazone  de  la  toluqiiinone  cristallise  dans 
l’alcool  en  tables  quadratiques  f.  à  166”.  —  Le  naphtalène-azo-o.- 
crésol  obtenu  par  saponification  du  précédent,  fond  à  154", 5 
(aiguilles  rougeâtres  peu  sol.  dans  l’alcool  et  le  benzène)  ;  son 
dérivé  benzoylé  fond  à  120”  (aiguilles  sol.  dans  la  ligroïne). 

La  benzoylbydrazone  de  la  thymoquinone  fond  à  151”, 5  et  cris¬ 
tallise  en  rhomboèdres  sol.  dans  f  alcool.  —  Le  naphtalène-azo- 
thyinol  îowà.  à  117”, 5  (prismes  clinorhombiques  sol.  dans  f  alcool, 
peu  sol.  dans  f  éther  et  le  benzène)  ;  son  dérivé  benzoylé  cristal¬ 
lise  en  aiguilles  f.  à  173”, 5,  sol.  dans  féiher,  le  benzène  et  la 
ligroïne.  r*  freuxdler. 

Sur  les  deux  modifications  de  la  benzéne-4-azorésorcine  et 
la  constitution  des  oxy-azoïques  ;  W.  R.  ORNDOFF  et  E.  D. 
THEBAUD  (Am.  Journ. y  t.  26,  p.  159-166;  7.1901).  —  La  ben- 
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zène-azorésorcine  se  présente  sous  deux  modiücations  auxquelles 
on  attribue  généralement  les  constitutions  : 


G®H^-Az= Az< 


>OH  et  G®H5-AzH-Az=: 


>0 


OH 


OH 


ou 


G6H5-AzH-Azr:<^  ^OH 

O 


La  phénylhydrazine  réagit  à  chaud  sur  le  dérivé  dirnéthylé 
unique  qui  provient  des  deux  modifications  en  donnant  naissance 
au  dérivé  diacétylé  d'une  dihydrnzone  : 

cm\  /=\ 

\\z-Az<  >0C0GH3 

GH3G0/  ^ 

Az-AzH-G®H3 


cristaux  rouge  foncé,  f.  à  163®,  sol.  dans  le  benzène.  La  dihydra- 
zone  elle-même,  obtenue  par  saponification  du  précédent,  fond  à 
160®  (aiguilles  rouges,  sol.  dans  l’ac.  acétique,  dans  KOH,  HCl, 
l’éther,  le  benzène,  CHCH,  en  brun)  ;  réduite  par  Zn  et  l’ac. 

acétique,  elle  se  dédouble  en  aniline  et  en  un  produit  très  oxydable 
qui  n’a  pu  être  identifié.  —  Uéther  méthyliqiie  de  la  benzène-azo- 

résorcine  :  _ 

G6H5-AzH-Az=<^  ^OGH3 

d~ 


fond  à  123®  et  non  à  114®  (Will). 

L’action  du  chlorure  de  diazobenzène  à  froid  sur  l’éther  mono- 
méthylique  de  la  résorcine  a  conduit  à  l’éther  méthylique  du 

résorcine-his-azobenzène  (CH4SAz=Az-j2C^H-<<Q|^p^3  ;  aiguilles 

rouges,  f.  à  189-190®,  sol.  dans  CHCH  et  falcooj. 

P.  FREUXDLER. 


Sur  l’acide  trichlorophtalique  3.4.6  ;  G.  GRAEBE  et  S.  ROS- 
TOWZEW  [D.  ch.  G.,  t.34,  p.  2107  ;  6.7.1901). —  Les  auteurs  ont 
isolé  de  l’acide  dichlorophtaiique-3.6  du  commerce,  l’acide  trichlo- 
rophtalique-3. 4. 6  en  transformant  le  mélange  en  éther  éthylique  et 
faisant  cristalliser  dans  le  tétrachlorure  de  carbone  ;  l’éther  du 
dérivé  trichloré  reste  dans  les  eaux-mères  mélangé  encore  avec 
une  certaine  quantité  d’éther  monoéthylique  de  l’acide  dichloro- 
phtalique,  on  les  sépare  l’un  de  l’autre  en  chauffant,  à  220-230® 
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aussi  longtemps  qu’il  dégage  de  l’alcool,  le  résidu  laissé  par  l’éva¬ 
poration  du  tétrachlorure.  L’anhydride  ainsi  obtenu  est  ensuite 
chauffé  avec  de  l’eau,  débarrassé  de  produits  huileux,  puis  trans¬ 
formé  en  sel  de  Ba,  qui  après  quelques  purifications  fournit  par  dé¬ 
composition  l’a/i/QT/Wû^e F.  148®,  qui  se  sublime 
en  aiguilles.  L’acide  lui-même  cristallise  dans  l’eau,  dans  laquelle 
il  est  facilement  soluble  ainsi  que  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloro¬ 
forme  et  le  benzène  bouillant.  Il  se  transforme  déjà  à  130-140®  en 

anhydride.  Son  éther  niéthylique  acide  se  pré¬ 

sente  d’abord  sous  la  forme  d’une  huile  qui  ne  prend  une  texture 
cristalline  qu’après  2  ou  3  mois  de  séjour  sous  un  dessiccateur; 
il  fond  à  84-86®  et  se  transforme  complètement  lorsqu’on  le  chauffe 
à  220-230®  en  anhydride  trichlorophtalique. 

Idéther  éthylique  neutre  préparé  au  moyen  du  sel  d’argent  est 
une  huile  qui  ne  se  concrète  pas  à  — 18®. 

En  dissolvant  l’acide  trichlorophtalique  ou  son  anhydride  dans 
l’ammoniaque  concentrée,  évaporant  et  chauffant  le  résidu  à  240-250® 

ro 

les  auteurs  ont  obtenu  la  trichlorophtalimide  G^HCF<qq>AzH 
qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles,  F.  236®. 

Lorsqu’on  traite  cette  imide  par  l’hypochlorite  de  soude  on 
obtient  Vacide  trichloranthraniîique  G^H.GOOHAzFB.GF  3.5.6  qui, 
chauffé  à  son  point  de  fusion  180®,  se  transforme  quantitativement 
en  trichloraniline  et  acide  carbonique.  Gette  trichloraniline  a  été 
identifiée  par  les  auteurs  comme  correspondant  à  une  trichlorani¬ 
line  G6H2.AzH2GF.2.4.5  d’où  il  résulte  que  la  constitution  indiquée 
pour  l’acide  trichloranthraniîique  ci-dessus  est  prouvée  ainsi  que 
celle  de  l’acide  trichlorophtalique  ;  l’acide  trichloranthraniîique 
qui  fond  à  180®  n’était  du  reste  pas  encore  décrit.  Il  est  facilement 
soluble  dans  les  dissolvants  organiques,  difficilement  soluble  dans 
feau  chaude  et  très  difficilement  dans  feau  froide;  il  se  dissout 
facilement  dans  les  alcalis  et  ne  se  combine  pas  avec  l’acide 
chlorhydrique. 

Quant  à  la  trichloraniline  correspondante,  elle  cristallise  en 
aiguilles  incolores,  F.  96®  et  son  dérivé  acétylé  fond  à  185-185®, 5. 
L’anhydride  trichlorophtaliiiue  chauffé  pendant  2  heures  au  B.-M. 
avec  du  benzène  et  du  chlorure  d’aluminium  a  fourni  Vacide 

trichlorobenzoylbenzoïiitie  C'‘HCI3<(.y2j  j  ,jui  cristallise  dans  le 

chloroforme  et  fond  à  177“;  il  doit  correspondre  à  Tune  des  deux 
formules  C«H.COC6H5.COOH.Cl-’  1.2. 3. 5.(1  ou  2.I.3.5.O.  Chauffé 
SOC.  CHiM.,  3®  sÉR.,  T.  X.XVI,  1901.  —  Tiav.  étrang. 
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peu  de  temps  à  200“  avec  H^SO^  conc.  cet  acide  se  transforme  en 

ro 

i  .2 ,4-trichloroanthraquinone  qui  cristallise 

dans  l’alcool  ou  le  chloroforme  et  fond  à  185“, 5.  Gette  combinaison 
ne  fournit  par  fusion  avec  la  potasse  que  de  l’acide  phtalique. 

F.  REVERDIN. 

Sur  la  constitution  de  l’acide  dibromophtalique  ;  0  BRÜCK 

{D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2741;  28.9.1901).  —  D’après  un  brevet 
allemand  (D.  R.  P.  n“  50177,  Kl.  22.1889)  Juvalta  a  obtenu  par 
l’action  du  brome  sur  l’anhydride  phtalique  en  présence  d’acide 
sulfurique  fumant  à  50-60  0/0,  un  acide  dibromophtalique  idenüque 
à  celui  que  Blümlein  avait  préparé  par  l’oxydation  du  pentabromo- 
a-naphtol  au  moyen  de  l’acide  nitrique  étendu.  L’auteur  a  déter¬ 
miné  la  constitution  de  cet  acide  qui  correspond  à  la  formule 

COOH 


GOOH 

Il  a  pu  par  la  fusion  avec  la  potasse  caustique  le  transformer 
en  acide  4.5-dioxyphtalique  et  d’autre  part  par  une  série  de 
réactions,  en  acide  4.5-dibromotoluylique.  Il  a  préparé  quelques 
éthers  de  l’acide  dibromophtalique  ;  l’eV/^er  diméthrlique  obtenu 
sçit  en  chauffant  le  sel  d’argent  avec  l’iodure  de  méthyle  soit  en 
faisant  réagir  l’acide  chlorhydrique  gazeux  sur  la  solution  dans 
l’alcool  méthylique,  cristallise  en  jolies  aiguilles  F.  81-83“,  Véther 
diéthylique  est  aussi  en  aiguilles,  F.  63-65“,  Véther  mono  éthylique 
en  longues  aiguilles,  F,  147-149“. 

Pour  transformer  l’acide  dibromophtalique  en  acide  4.5-dibro- 
inotoluylique  l’auteur  l’a  soumis  aux  réactions  suivantes  :  il  a 
d’abord  obtenu  la  4.5-dihromophtalimide  en  chauffant  le  sel  d’am¬ 
monium  de  l’éther  monoéthylique  ou  en  faisant  passer  de  l’ammo¬ 
niaque  gazeuse  sur  l’anhydride  en  fusion.  Gette  imide  cristallise 
dans  l’alcool  en  fines  aiguilles  blanches,  F,  242-244“.  La  solution 
alcoolique  concentrée  de  ce  composé,  chauffée  avec  de  l’étain  et  de 
l’acide  chlorhydrique  concentré,  jusqu’à  dissolution  complète,  a 
fourni  la  phtalimidine  correspondante  qui  cristallise  en  aiguilles 
brillantes  à  reflet  verdâtre  F.  279-280“.  Elle  donne  par  l’aclion  de 
l’acide  nitreux  un  dérivé  nitrosé  qui  se  dépose  de  jsa  solution 
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alcoolique  en  jolies  aiguilles  jaunes,  F.  183-185”.  Ce  dérivé  nitrosé 
cha^fe  avec  une  lessive  étendue  de  soude  se  dissout  en  dégageant 
de  1  azote  pour  former  le  dibromo-o.vymélhylbenzoate  de  sodium 
En  ajoutant  a  sa  solution  alcaline  verdâtre  ou  souvent  jaune,  de 
lao.de  chlorhydrique  étendu  à  chaud,  jusqu’à  réaction  acide  on 
précipité  la  dibromophtahde  que  l’on  purifie  le  mieux  par  subli¬ 
mation  entre  140  et  200”;  elle  fond  à  225-227».  Traitée  en  solution 
dans  1  acide  acétique  cristallisable  par  un  excès  de  phosphore 
rouge  et  d  ac.de  lodhydrique  de  D  =  l,96  elle  se  transforme  enfin 
en  awrfe  dihromotohiyhque,  F.  210”  qui  a  été  i.lentifié  avec  1  acide 
4.5-dibromotoluyhque  décrit  par  Clans  et  Beck.  p.  reverdin. 

I 

Sur  l’acide  déhydromucique  (furfurane-dicarboniquei  ;  H  B 
BILL  {Am.  Journ.,  t.  25,  p.  439-449;  6.  1901,.-  Le  meilleur  pro- 
oede  de  préparation  de  l’acide  furfurane-oia-dicarbonique  consiste  à 
chauffer  a  1  ébullition  du  saccharate  de  K  avec  HBr  concentré.  Le 
rendement  est  proportionnel  à  la  durée  du  chauffage  ;  au  bout  de 

16  heures,  on  obtient  28-35  0/0  du  poids  de  saccharate  en  acide 
dehydromucique. 

La  réduction  de  ce  dernier  fournit  un  acide  dihydrofurfurane 
d.carbonique  (=i),  qui  constitue  la  modification  cis  (1)  et  qui  s’iso 
merise  fadement  en  donnant  naissance  à  la  forme  traus  de  sorte 
que  parmi  les  produits  de  la  réduction  précédente  on  rencontre 
une  cerdne  quantité  d’un  acide  p  qui  est  une  combinaison  molé- 
cu  aire  des  acides  cis  et  Irans.  Enfin  l’acide  p  chauffé  avec  une 
sol.  alcaline  se  transforme  en  un  troisième  acide  isomérique  (y) 
auquel  1  auteur  attribue  la  constitution  (Il'i  : 


CH-CH-G02H 

Il  >0 

CH-CH-C02H 

(I). 


GH2-CH 

I  >0  , 

GH  =  G-G02H 

(II). 


p.  freundler. 


Sur  l’acide  déhydromucique  et  sur  quelques-uns  de  ses 
dénvés  ;  L.  K.  PHELPS  et  W.  J.  HALE  /^m.  Jour,,.,  t.  25,  p.  419- 
8o  ;  6.  1901).  —  L’ac.  déhydromucique  se  prépare  en  cnaulîant  à 
1  ascendant  pendant  16  heures  1  part,  de  sacci.araie  ao.de  de  K 
avec  HBr  concentré  {d=  1,56).  Le  produit  brut  est  bouilli  avec  de 
l  eau  et  CaCO-L  et  le  sel  de  Ca  décomposé  par  un  acide  minéral 
G  ac.  saccbarique  fournit  un  rendement  moins  bon. 

L’ac.  déhydromucique  se  dissout  dans  1000  part  d’eau  à  18”  • 
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son  seî  de  K,  C®H-0^K2,H-0  cristallise  en  aiguilles  sol.  dans  l’eau 
et  dans  Talc,  chaud  ;  les  seî  de  Ba  et  de  Ca  sont  peu  sol.  dans  l’eau 
(0,91  et  3,93  0/0  à  18"»).  Les  éthers  acides  s’obtiennent  en  saponi¬ 
fiant  les  éthers  neutres  par  KOH  en  sol.  dans  l’alcool  correspon¬ 
dant;  Yéther  mélhylique  fond  à  201-202®  (paillettes sol.  dan.s  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther,  insol.  dans  le  benzène);  V éther  éthylique 
tallise  en  aiguilles  f.  à  148-149'’,  sol.  dans  l’alcool,  peu  sol.  dans 
CHGl^,  insol.  dans  le  benzène.  La  monamide  fond  à  280-281°  ; 
aiguilles  sol.  dans  l’eau,  peu  sol.  ou  insol.  dans  la  plupart  des 
liquides  organiques.  La  dianilide  (chlorure  et  aniline  en  solution 
éthérée)  fond  à  227-228°  (aiguilles  sol.  dans  l’eau,  l’éther,  etc.). 
L’anhydride  mixte  acétique  s’obtient  en  chauffant  l’acide  avec  de 
l’anhydride  acétique;  paillettes  blanches  assez  peu  sol.  dans  les 
liquides  organiques,  se  décomposant  sans  fondre  vers  150°  en  se 
transformant  en  anhydride  double  (substance  amorphe, 

jaunâtre,  insol.  dans  les  dissolvants  usuels,  se  sublimant  difficile- 
m.ent  dans  le  vide). 

Le  brome  sec  ne  réagit  dans  aucune  condition  sur  l’ac.  déhydro- 
mucique  ;  avec  l’eau  de  brome  et  les  hypobromites,  on  obtient  du 
tétrabromure  de  dibromofurfurane  ;  l’action  de  l’iode  sur  le  sel 
de  K  fournit  de  W-^L^-diiodofurfurane  G^H-1^0  (paillettes  blanches, 
f.  à  47°,  sol.  dans  les  solvants  organiques). 

Le  chlorure  d’ac.  furfurane-dicarbonique  réagit  sur  le  benzène 
en  présence  de  AIGP  en  donnant  de  W-iY-dibenzoylfurfurane 
Gt8Hi203  (aiguilles  f.  à  107°,  sol.  dans  la  plupart  des  solvants  or¬ 
ganiques,  se  sublimant  sans  décomposition);  ce  composé  traité  par 
le  brome  sec,  fournit  un  dérivé  bromé^  tandis  qu’avec  l’eau  de  Br 
en  tube  scellé,  à  140°,  on  obtient  de  l’ac.  dibrornomaléique  et  de 
l’ac.  bromobenzoïque.  AzO^H  concentré  réagit  sur  la  dicétone  en 
la  dédoublant  en  ac.  o-,  m-  et  p-nitrobenzoïques,  en  un  dérivé 
nitré  ï.  a  130-131°,  sol.  dans  les  liquides  organiques,  sauf  GS-  et 
en  un  produit  non  défini,  f.  à  191-195°.  —  La  dihydrazone  fond  à 
155-156°  (aiguilles  jaunes  sol.  dans  l’ac.  acétique,  le  benzène  et 
GHGP,  peu  sol.  dans  falc.  et  l’éther).  — La  dioxime  se  présente 
sous  deux  modifications  :  la  îorme  a  cristallise  en  aiguilles  f.  213- 
214°  (en  s’isomérisant  partiellement),  et  la  dioxime  (5  en  tables  f.  à 
243-245°  (avec  décomposition)  ;  les  deux  isomères  sont  sol.  dans 
l’acétone  et  l’acétate  d’éthyle,  peu  sol.  dans  les  autres  solvants 
organiques. 

Le  mucale  de  K  ne  renferme  pas  2  mol.  d’eau  de  cristallisation 
(Schmidt  et  Gobenzl)  ;  chauffé  dans  une  atmosphère  de  H,  il  ne 
fournit  pas  d’ac.  déhydromucique.  p.  freuxdler. 
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Sur  la  réduction  de  Tacide  déhydromucique  ;  A.  S.  WHEELER 

(Ain.  xJourii.,  t.  25,  p.  480-485;  6.19Ulj.  —  La  réduction  a  été 
effectuée  au  moyen  de  l’amalgame  de  Na  à  0°.  Si  1  on  neutralise 
constamment  l’alcali  libre  par  un  courant  de  CO^,  on  obtient 
presque  exclusivement  Tac.  dihydrofurfuranedicarbonique  a  (voy. 
les  mémoires  'précédents)  ;  dans  le  cas  contraire,  c’est  l’ac.  [B  qui 
constitue  le  produit  principal. 

Vac.  a,  décrit  par  M.  Seelig,  se  sublime  à  190"  dans  un  courant 
de  H;  traité  par  AzO-'^H  ou  KMnON  il  fournit  de  l’ac.  oxalique  et  de 
l’ac.  déhydromucique;  le  sel  de  Ba  se  dissout  dans  500  part,  d’eau 
à  18"  ;  celui  de  Ca  (C^H^O^Ca  +  l,5H^O)  et  celui  de  Pb  (aiguilles 
renfermant  2H^O),  sont  peu  sol.  dans  l’eau.  —  L’eau  de  brome 
réagit  sur  l’ac,  en  donnant  un  dihromure  C6H^>Br2ü^,H^O  (prismes 
quadratiques,  sol.  dans  l’eau  et  les  dissolvants  organiques,  sauf 
la  ligroïne,  f.  à  112-113"  et  à  147-148"  après  déshydratation)  ;  les 
alcalis  transforment  ce  dibromure  en  ac.  pyromucique.  Le  chlore 
transforme  l’acide  dihydrofurfuranedicarbonique  en  un  composé 
GWCIO^  (prismes  quadratiques,  f.  vers  209-210"  avec  décompo¬ 
sition,  sol.  dans  l’alcool  et  l’éther,  insoluble  dans  le  benzène,  la 
ligroïne  et  CHCP). 

Lac.  [B  obtenu  en  chauffant  l’isomère  aavec  une  lessive  alcaline, 
fond  à  178-179"  ;  le  sel  de  Ba  se  dissout  dans  l’eau  à  20"  à  raison 
de  14  gr.  au  litre.  Le  sel  de  Ca  renferme  2,5I-PO  et  celui  de  Pb 
(paillettes  rhombiques)  IH^O,  dont  d  perd  la  moitié  à  195".  —  Le 
dibromure  C6H6Br20^2H20  fond  à  2 13-214"  (prismes  quadratiques 
sol.  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  insol.  dans  la  ligroïne).  —  L’ac. 
^^-chloroxytétrahydrolurfuranedicarhonique  G^H"C10®  obtenu  par 
l’action  du  chlore,  fond  à  95"  (prismes  sol.  dans  l’eau,  renfermant 
1,5H20). 

Lac.  Y  (voy,  les  mémoires  précédents)  résulte  du  chauffage  pro¬ 
longé  de  l’ac.  (B  avec  un  alcali  ;  il  cristallise  en  paillettes  sol.  dans 
l’eau  et  l’alcool,  insol.  dans  le  benzène  et  CHGP;  il  se  décompose 
sans  fondre  vers  194"  et  fournit  par  réduction  au  moyen  de  l’amal¬ 
game  de  Na  un  mélange  des  deux  ac.  tétrahydrofurfuranedicarbo- 
niques  stéréo-isomériques.  Le  dibromure,  préparé  en  sol.  chloro¬ 
formique  est  peu  stable,  et  cristallise  en  prismes  sol.  dans  l’eau  et 
l’alcool,  insol.  dans  CHGP,  le  benzène  et  la  ligroïne. 

P.  FREUNDLER. 

Sur  l’anhydride  de  l’acide  pyromucique;  Erich  BAUM(éD.  ch. 

G.,  t.  34,  p.  2505;  28.9.1901).  ~  En  faisant  réagir  le  chlorure 
de  l’acide  pyromucique  sur  une  solution  aqueuse  de  méthylamine 
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en  présence  de  carbonate  de  soude,  l’auteur  a  observé  la  formation 
de  V  anhydride  de  P  acide  pyroniiiciqiie.  Cette  réaction  est  analogue 
à  celle  qui  a  été  décrite  récemment  par  Wedekind  et  qui  consiste 
à  préparer  les  anhydrides  en  partant  de  leurs  chlorures  et  en  opé¬ 
rant  en  solution  aqueuse  en  présence  d’arnines  tertiaires.  L’au¬ 
teur  a  donc  préparé  l’anhydride  en  question  en  mélangeant  les 
solutions  éthérées  de  2  gr.  de  pyridine  et  de  3  gr.  de  chlorure  de 
l’acide  pyromucique,  puis  traitant  le  produit  de  la  réaction  avec  de 
l’eau.  Cet  anhydride  se  forme  cependant  avec  un  meilleur  rende¬ 
ment  par  l’action  du  chlorure  sur  les  sels  de  sodium  ou  d’argent 
de  l’acide  pyromucique.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fines 
et  blanches,  F.  73°  et  Kb.  325°.  En  le  dissolvant  à  chaud  dans  la 
phénylhydrazine,  on  obtient  la  phénylhydrazide  de  l'acide  pyro- 
nmcique  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  incolores,  F.  142°. 

F.  REVERDIN. 

Note  sur  l’acide  pyromucylhydroxamique  ;  Robert  Howson 
PICKARD  et  Allen  NEVILLE  [Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  847-848; 
7.1901).  —  L'acide  pyromucylhydroxamique  C^H^O-CO-AzHUH 
a  été  préparé  par  l’action  d’une  sol.  de  AzH-OH  dans  l’alcool 
anhydre,  précipitation  à  l’état  de  sel  de  Gu  par  l’acétate  de  cuivre 
et  décomp.  par  H^S.  Cet  acide  crist.  dans  l’eau  en  aig.  F.  124°; 
donne  une  coloration  rouge  cerise  avec  FeCF. 

L'acide  benzoyipyr om ucylhydroxam i que 

CH130-C(0H)  =  AzO-CO-C6H5 , 

est  obtenu  par  l’action  de  C^H^GOCl,  en  présence  d’acétate  de 
sodium  sur  le  corps  précédent.  li  crist.  dans  l’alcool  en  aig.  F.  134°; 
ses  sels  de  sodium  et  d' ammonium  sont  précipités  par  addition 
d’éther  à  leur  sol.  alcoolique.  a.  valeur. 

Synthèse  de  la  3-oxychromone;  St.  von  KOSTANECKI,  L. 
PAUL  et  J.  TAMROR  [D.  ch.  G  ,  t.34,  p.  2475;  28.9.1901).  — 
Schall  et  Dralle  ont  reconnu  qu’un  produit  d’oxydation  de  la  hré- 
siline  était  constitué  par  le  3-oxychromonol  ;  il  était  donc  intéres¬ 
sant  en  vue  d’une  future  synthèse  de  la  brésiline  et  de  l’hématho- 
xyline  d’étendre  le  champ  de  nos  connaissances  dans  le  groupe  de 
de  la  chromone.  Les  auteurs  se  sont  proposé  en  particulier  de 
préparer  la  3-oxychromone.  En  condensant  l’éther  monoéthylique 
de  la  résacétophénone  en  présence  de  sodium  métallique  avec 
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l’éther  diéthylique  de  l’acide  oxalique,  ils  ont  obtenu  Vêthcr  éthy¬ 
lique  de  l’acide  4-éthoxy-2-oxy-benzoylpyrotartrique 

(G2H50)(011)G6113-G0-GH2-G0-C00C2I15, 

^  W  (2)  (1) 

qui  cristallise  en  prismes,  F.  99-100®  et  dont  la  solution  alcoolique 
est  colorée  par  FeCF  en  rouge  sale.  Get  éther  bouilli  avec  HCl  se 
transforme  en  acide  3-éthoxychromone-^-cavbonique 


O 


G-GOOII 

GH 


GO 


qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  prismatiques,  F.  234°- 
Chauffé  à  son  point  de  fusion,  l’acide  ainsi  obtenu  dégage  de 
l’acide  carbonique  pour  se  transformer  en  3-éthoxychromone 


GO 


Ce  composé,  qui  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  longues 
aiguilles,  F.  120-121®,  perd  son  groupe  éthyle  par  l’action  pro¬ 
longée  de  HI,  de  D  =  1.9, à  chaud, pour  donner  la  3-oxychromone 


Le  produit  ainsi  obtenu  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  blanches 
F.  218°,  il  est  facilement  soluble  dans  la  lessive  de  soude. 

En  faisant  réagir  l’éther  diéthylique  de  l’acide  oxalique  sur  les 
éthers  diéthyliques  de  la  résacétophénone  et  de  la  quinacétophé- 
none,  les  auteurs  avaient  obtenu  Véther  éthylique  de  Pacide  3.4- 
diéthoxybenzoyl-pyrotartrique  aiguilles  jaunes,  F.  152°  et  le 
dérivé  correspondant  3.5 ,  prismes  jaunes,  F.  90°,  mais  les  p-dicé- 
tones  ne  se  laissent  pas  transformer  aussi  facilement  que  les  autres 
en  dérivés  de  la  chromone.  f.  heveruin. 


Recherches  dans  le  groupe  de  la  chromone  ;  St.  von  KOS- 
TANECKI  et  L.  LLOYD  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2942  ;  28.9.1901).  — 
Kostanecki  et  Hozycki  ont  montré  récemment  que  les  produits  de 
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condensation  obtenus  par  Nagaï  et  Tahara,  en  faisant  bouillir  le 
phénol  ou  la  résacétopbénone  avec  de  l’anhydride  acétique  et  de 
l’acétate  de  sodium  anhydre  étaient  des  dérivés  de  la  chromone. 
Ce  fait  étant  acquis  pour  les  produits  principaux  qui  avaient  été 
isolés,  il  s’agissait  de  vérifier  aussi  la  constitution  des  produits 
secondaires,  tels  que  l’hydroxyacétylpéonol  et  le  dihydrométhyl- 
acétylpéonol  que  Nagaï  avait  obtenus  au  moyen  du  ddiydrodiacétyl- 
péonol.  Les  auteurs  ont  montré  que  les  propriétés  de  l’hydroxy- 
acétylpionol  correspondaient  avec  la  supposition  qu’il  constituait 
la  4-méthoxy-2-oxy-benzoylacétone  et  que  le  dihydrométhylacé- 
tylpéonol  constituait  la  3-méthoxy-a-|3-diméthylchromone.  Ils  dé¬ 
crivent-  dans  le  mémoire  en  question  comment  ils  ont  fait  la 
synthèse  de  cette  dernière  qu’ils  ont  identifiée  avec  le  composé  de 
Nagaï  et  Tahara. 

Ils  ont  préparé  les  éthers  monoéthylique  et  diéthylique  de  la 
propionylrésorcine  ;  ils  ont  fait  réagir  sur  le  premier  de  ces  éthers 
l’anhydride  acétique  en  présence  d’acétate  de  sodium.  Dans  ce 
cas  ils  ont  obtenu  la  S-éthoxy-a.-^-  diméthylchromone  qui  fond  à 
124°  et  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  concentré  avec  une 
fluorescence  violet-bleu.  Ce  composé  bouilli  pendant  quelque 
temps  avec  de  l’acide  iodhydrique  concentré,  se  transforme  en  une 
combinaison  soluble  dans  les  alcalis,  la  S-oxy-cL-p-climéthylcliro- 
mone,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  jolis  prismes  rhombiques, 
F.  262°,  solubles  dans  H^SO^  conc.  avec  une  fluorescence  bleu- 
violet  et  dont  le  dérivé  acétylé  est  en  longues  aiguilles,  F.  116°. 
En  chauffant  avec  l'iodure  de  méthyle  en  présence  de  potasse 
caustique  la  solution  alcoolique  de  l’oxydiméthylchromone,  on 
obtient  son  éther  méthylique,  la  S-niéthoxy-oL-^-diméthylchro- 
mone  : 


GGH3 

GGH3 


qui  est  en  aiguilles,  fusibles  à  126-127°  et  est  identique  au  dihy- 
drométhylacétylpéonol  de  Nagaï, 

On  peut  aussi  facilement  préparer  ce  composé  en  méthylant  la 
propionylrésorcine  et  chauffant  pendant  trois  heures  avec  de 
l’anhydride  acétique  et  de  f  acétate  de  sodium  déshydraté  f  éther 
ainsi  obtenu. 

Les  auteurs  ont,  en  outre,  étudié  l’action  de  l’éther  étliylacétique 
sur  l’éther  diéthylique  de  la  propionylrésorcine.  En  faisant  cette 
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réaction  en  présence  de  sodium  granulé,  ils  ont  obtenu  la  2.4-dié- 
th  oxy-h  enzoyl-m  éthyla  cét  on  e  : 

(C2H50)2-C6H3-CO-CH-CO-CH3 
2.4  1  ,  , 

CH3 

qui  se  présente  sous  forme  de  feuillets  blancs  fusibles  à  72°, 5  et 
dont  la  solution  alcoolique  n’est  pas  colorée  par  FeCP. 

Cette  p-dicétone  bouillie  pendant  une  heure  avec  de  l’acide 
iodhydrique  fournit  la  3-éthoxy-c/-[B-dimétbylchromone  identique  au 
composé  dont  il  a  été  question  plus  haut  et  bouillie  plus  longte^mps 
la  3-oxy-a-p-dimétbylchromone. 

Enfin  les  auteurs  ont  examiné  comment  se  comportait  à  la  mé¬ 
thylation  la  2.4-diélhoxybenzoyl-acétonie  et  ils  ont  trouvé  que  le 
produit  obtenu,  la  ^A-diéthoxybenzoylméthylacétone,  F.  7-2°,5, 
était  identique  à  celui  qui  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  1  éther 
éthylacétique  sur  féther  diéthylique  de  la  propionylrésorcine. 

F.  REVERDIN. 

Réduction  de  l’a-y-dibenzoylpropane  et  du  dibenzoyldiphé- 
nylbutadiéne  ;  Francis  R.  JAPP  et  ArthurC.  MICHIE  [Chem.  Soc., 
t.79,  p.  1010;  8.1901).  —  J.  Wisliscenus  et  G.  K.  Kuhn  (Lieh.  Ann. 
Ch.,  t.  302,  p.  191-244:  1898)  ont  obtenu  par  la  réduction  de 
l’a-T-dibenzoylpropane  CefF-GO -CH^-CH^-GH^-GO-CeiE  au  moyen 
de  Na  en  liq.  éthérée,  une  huile  jaune  pâle  qu’ils  ont  considérée 
comme  étant  le  1.2-diphényl-1.2-dioxycyclopeniane  : 

C6H5-C(OH)-CH2 

G6H3-G(OH)-GH2 

Les  auteurs  montrent  que  cette  huile  est  en  réalité  un  mélange 
complexe,  d’où  ils  ont  isolé  cinq  substances  :  1°  La  pinacone 
cyclique  dont  il  est  question  ci-dessus,  F.  103-104°, 5,  qui  crist. 
dans  l’acide  acétique  en  retenant  1  mol.  de  ce  solvant:  cette  pina¬ 
cone  constitue  environ  50  0/0  de  l’huile  et  peut  être  obtenue 
beaucoup  plus  facilement  par  l’action  de  l’amalgame  d  aluminium 
sur  la  sol.  alcoolique  bouillante  du  dibenzoylpropane  ;  2°  Une 
petite  quantité  de  a-i-diphényl-cf.-e-dioxypentane  : 

G6IU_GH0I1-G112-GII2-GI12-GH0H-G6H5, 

F.  84-88°,  que  l’on  obtient  en  plus  grande  quantité,  en  effectuant  la 
réduction  par  addition  de  Na  à  la  sol.  du  dibenzoylpropane  dans 
l’alcool  absolu  bouillant;  3°  De  l’a-y-dibenzoylpropane  inaltéré; 
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4®  Une  huile  incolore  soluble  dans  la  ligroïne  ;  5®  Une  résine  jaune 
insoluble  dans  la  ligroïne. 

L’oxydation  de  la  pinacone  cyclique  par  GrO-^  en  sol.  acétique, 
régénère  le  dibenzoylpropane. 

Le  diphénylcyclopentane,  F.  108®,  obtenu  par  Wislicenus  et 
Kuhn^  dans  la  réduction  de  l’huile  jaune  pâle  par  l’action  de  HI, 
serait  d’après  les  auteurs  une  substance  hautement  polymérisée  ; 
en  effet  ce  comp.  ne  bout  pas  à  340®  sous  12  mm.,  tandis  que  le 
1-2-diphénylcyclopentane,  F.  47®,  de  Japp  et  Burton  bout  à  189® 
sous  12  mm. 

Far  réduction  du  diphényldibenzoylbutadiène  par  HI  en  liq. 
acétique,  les  auteurs  ont  obtenu  de  l’acétophénone  et  du  2.3.5- 
triphénylfarfurane,  F.  92-94°  : 

G6H5-G — CH 

li  li 

G6H5-G  G-G6H5 

V 

O 

que  Wislicenus  et  Lehmann  avaient  considéré  comme  étant  une 
substance  de  constitution  indéterminée  répondant  à  la  composi¬ 
tion  A,  valeur. 

Homologues  de  l’anhydracétonebenzile  ;  Francis  R.  JAPP  et 
Andrew  N.  MELDRUM  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  1024-1042;  8.1901). 
—  Japp  et  Lânder  {Bull.  Soc.  chim.  1897,  t.  18,  p.  700)  ont  dé¬ 
montré  que  i’anhydracétonebenzile  est  une  diphénylcyclopenténo- 
lone  : 

C6H5-C=GH  (a) 

I  >GO. 

C6H5-G(OH)-CH2  (P) 

Les  auteurs  ont  préparé  des  homologues  de  ce  composé. 

La  condensation  du  benzile  avec  la  méthyléthylcétone  fournit 
presque  exclusivement  l’isomère  a  quand  la  potasse  alcoolique  est 
employée;  avec  la  potasse  aq.  l’isomère  p  est  en  léger  excès.  — 
Uix-méthylanhydracétonebenzile  crist.  dans  l’alcool  chaud,  F.  118°. 
La  (3-mélhylanhydracétone-benzile,  F.  180®,  a  été  décrite  par  Japp 
et  Burton  {Chem.  Soc.  1887,  1. 1,  p.431)  ;  chauffée  avec  de  l’acide 
acétique,  elle  se  transforme  en  désylène-méthyl-éthylcétone  : 

G6IF-G=CH-CO-G2H5 

I 

G6H5-GO 

F.  157®.  Ge  comp.  se  forme  encore  dans  la  préparation  de  la 
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p-méthylanhydracétonebenzile  ;  il  se  transforme  en  celle-ci  par 
chauffe  à  330®. 

Benzylidène-oL-méthylanbydrücétonebenziîe  : 


fourni  par  condensation  de  la  benzaldéhyde  avec  l’a-méthylanhy- 
dracétonebenzilC;  en  présence  de  potasse  alcoolique,  crist.  dans 
l'acide  acétique  en  prismes  rectangulaires,  F.  225®.  Déshydratés 
par  chauffe  avec  les  acides  acétique  (a)  formique  (^),  l’a  et  le  (3-mé- 
thylanhydracétonebenzile  fournissent  un  même  composé 
F.  230®  (décomp.).  L’acide  acétique  transforme  simplement  le  {3  en 
désylèneméthyléthylcétone.  Réduits  par  HI  fumant,  ils  donnent 
tous  deux  naissance  à  la  mélbyldipbénylcyclopenténone  : 


qui  crist.  dans  la  ligroïne  en  prismes  ou  plaques,  F.  77-88®,  dont 
la  pbénylbydrazone,  crist.  en  prismes  jaunes  se  décomp.  à  145- 


Par  réduction  plus  complète  au  moyen  de  Ph-|-HI,  l’a-méthyl- 
anhydracétonebenzile  a  été  transformé  en  l-méthyl-2.3-diphényl- 
cyclopentane  déjà  obtenu  par  Japp  et  Murray  {Bull.  Soc.  cbim. 
1897,  t.  18,  p.  702),  par  réduction  de  l’acide  a-anhydrobenzillévu- 
lique. 

L’a-méthylanhydracétonebenzile  se  condense  avec  le  benzile,  en 
présence  de  potasse  alcoolique,  pour  former  V x-mctbylanbydracé- 
tonedibenzile  qui  crist.  en  aig.  soyeuses,  F.  185®  et  en 

crist.  verruqueux. 

Ce  comp.  est  ainsi  obtenu  sous  forme  de  sel  de  K  complexe 
C32H250'»K,  4G”2H^0H  qu’on  décompose  par  l’acide  acé¬ 

tique  . 

Par  ébullition  avec  de  l'alcool  contenant  quelques  gouttes  de 
SO'*H^,  l’a-méthylanhydracétonedibenzile  est  éthérifié  et  fournit 
le  composé  F.  250®. 

La  condensation  du  benzile  avec  la  diéthylcétone,  en  présence  de 
potasse  aq.  ou  alcoolique,  fournit  :  W-désylène-étbyl-élbylcétone 


C6H5_G:zC(CH3)-CO-G2H5 


crist.  dans  l’alcool  en  prismes,  F.  128®,  beaucoup  plus  facilement 
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attaqué  par  MnO'^K  que  le  suivant  et  W/^-dirnélliybinhydracétone- 
benzile  : 

CSIP-C  ..  .0(0113). 


/\ 

>C0, 


Cqi5-C(OH)-CH(GH3j/ 

qui  crist.  dans  l’alcool  en  prismes,  F.  150'’.  L’a-désylène-éthyl- 
éthylcétone  se  transforme  en  a.p-dirnéthylanhydracétonebenzile 
par  action  de  la  chaleur. 

Avec  la  méthylisopropylcétone  et  le  benzile,  les  auteurs  ont 
obtenu  le  Ç>.^-diméthylanIiydracétonehenzile  qui  crist.  dans  l’alcool 
en  plaques,  F.  181°  ;  la  médiyl-4-propylcétone  fournit  W-éthyl- 
aiihydracétonehenzile,  F.  114°,  et  l’isomère  (3,  F.  156°,  déjà  pré¬ 
paré  par  Japp  et  Burton. 

Le  henzylidène-a-éthylanhydracétonehenzyle  : 

C6H3-G=C(C2H5) 

I  >G0 

G6H3-GiOH)-G=GH-G6H5 

commence  à  fondre  à  162-166°,  F.  178°.  —  L’étbylisopropylcétone 
donne  W^^-triméthylanbydracélonehenzile .  aig.  prismatiques, 
F.  131°. 

La  condensation  du  benzile  et  de  la  méthvle-n.-butvlcétone  a 

V  V 

fourni  Vc/.-n.-propylanbydracétonehenzile,  crist.  dans  l’abicol  en 
plaques,  F.  89°  et  la  p-n.-propylanbydracétonebenzile  en  prismes 
F.  152°.  —  Le  benzylidène-oi-n.-propyîanbydracétonebenzile  : 

G6H5_C=:G(GH3j 

I  >co 

G6H5-G(OH)-G=GH-G6H3 

crist.  dans  l’alcool  chaud  en  lames,  F.  166°.  —  h\^-diétbylanby- 

C6H5-G=C(C2H-^)x 

dracétonebenzile  i  >GO  résultant  de  la  con- 

G6Hîi-G(OH)-CHiG2HSj/ 

densation  du  benzile  avec  la  dipropylcétone,  crist.  dans  l’alcool, 
F.  113-114°.  La  même  condensation  effectuée  avec  la  mélbvl-n.- 
hexylcétone  fournit,  dans  certaines  conditions,  à  la  fois  VoL-n.~ 
aniylanbydracétonebenzile,  F.  57°,  et  la  b-n.-amylanbydracétone- 
benzile,  F.  150°, 5.  —  Le  benzylidène-cL-n.-aniylanb^dracétone- 
benzile  crist.  dans  l’alcool  bouillant  en  aig.  incolores,  F.  156°. 

A.  VALEUR. 


Etudes  dans  la  série  camphanique  (4°  partie).  Isomérie  de 
l’a-benzoylcamphre  ;  Martin  Onslow  FORSTER  (C7je7u.  -Soc., 
t.  79,  p.  987-1003;  8.1901). — L’auteur  a  fait  connaître  antérieure- 
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ment  {BiilL  soc.  Chini.,  t.  25,  p.  800-801;  1901)  une  modification 

/CH  ^ 

énolique  du  camphre,  le  1-oxycamphène  Il  .  Ce  compose 

ne  possède  aucune  des  propriétés  des  dérivés  énoliques;  cette 
anomalie  tiendrait  à  ce  fait  que  aucun  groupe  acidique  n’est  fixé 
à  l’atome  voisin  du  carbone  portant  l’UH.  Pour  le  démontrer 

/GCOGHH 

l’auteur  a  préparé  l’oxybenzoylcamphène  GHPV  ||  dont  le 

^GOH 

caractère  énolique  a  été  trouvé  très  marqué. 

En  faisant  aa'ir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  le  camphre  sodé  de 

/C-CO-Cm^ 

Haller,  on  obtient  \e  benzoxybenzoylcamphùne  CHdV  || 

nG-O-GOG^H^ 


qui  crist.  dans  l’alcool  chaud  en  prismes  F.  144°  insol.^  dans  l’eau 
peu  sol.  dans  falcool  froid,  sol.  dans  la  plupart  des  solvants  org. 
[a]j^  =  -[- 189°,7  en  sol.  chloroformique  à  22°  et  [a]^  =  -l-  187°, 3 
dans  l’alcool  absolu  à  27°. 

Il  est  volatil  avec  la  vapeur  d’eau.  Chauffé  avec  de  l’aniline  ou 
de  la  phénylhydrazine,  il  fournit  le  l-oxy-2-benzoylcamphène. 
L’action  de  SO^H"2  à  0°  produit  un  mélange  de  forme  énolique  et 
cétonique  de  l’a-benzoylcamphre.  , 

/CCOG6H3 

Le  l-oxy-2-benzoylcanipliône  G^H^^/  s’obtient  le 

,  xGOH 

mieux  en  chauffant  pendant  2  heures  le  dérivé  dibenzoylé  avec  de 
la  potasse  en  milieu  alcoolique.  Il  crist.  dans  l’alcool  absolu  en 
octaèdres  aplatis  F.  89°  et  donnant  en  sol.  chloroformique  à  21° 
[a]j^==-|-28i°,l  et  en  sol.  alcoolique  [a]j^  =  +  262°, 2 ;  après  quel¬ 
ques  heures  d’exposition  à  la  lumière,  les  pouvoirs  rotatoires 
deviennent  respectivement  = 216°  et  — -|-208°  par 
transformation  partielle  en  forme  cetoniijue.  Le  l-oxy-2-benzoyl- 
camphène  est  insol.  dans  l’eau,  sol.  dans  les  sol.  org.;  sa  sol. 
alcoolique  donne  immédiatement  une  col.  pourpre  avec  FeGP.  Il 
fournit  un  dérivé  sodé  Gi'H^WNa  sol.  dans  l’eau  et  l’alcool  en  se 
dissociant,  un  sel  de  cuivre  (G^ 'H^*^0'^)^Gu  insol.  dans  1  eau,  sol. 
en  vert  brunâtre  dans  le  benzène,  le  chloroforme,  le  nitrobenzène 
et  en  vert  dans  l’acétone  et  l’alcool.  Il  crist.  en  aig.  dans  falcool 
méthylique  bouillant;  sel  ferrique  formé  par  l’action 

de  FeGP  en  sol.  alcoolique  sur  une  sol.  éthérée  d’oxybenzoylcam- 
phène,  en  présence  d’une  sol.  acjneuse  d’acétate  de  sodium,  insol . 
dans  l’eau  sol.  dans  les  solv.  org. 

Par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  à  0°,  en  présence  de  pyri- 
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dine,  le  l-oxy-2-benzoylcaini)hène  régénère  le  benzoxybenzoyl- 
camphène.  I/action  de  la  chaleur  ou  de  l'acide  sulfuricpie  à  froid 
le  transforme  partiellement  en  forme  cétonique. 

/GH-GO-C6HS 

L’a-benzoylcamphre  ^  obtenu  en  chauf¬ 

fant  à  l’ébullition  pendant  4  heures  le  l-oxy-2-benzoylcamphène 
avec  de  l’acide  formique.  11  crist.  dans  l’alcool  en  prismes  ortho- 
rhombiques  F.  87-88“  et  ne  donnant  pas  immédiatement  de  colo¬ 
ration  avec  FeGP  mais  après  quelques  instants. 


A  21“  on  trouve,  en  sol.  chloroformique  [a]p  =  -|-  125“  et  en  sol. 
dans  l’alcool  absolu  [a]p  — 137“,5.  11  est  peu  sol.  dans  les  alcools 
méthylique  et  éthylique,  sol.  dans  les  solv.  org.  usuels,  peu  sol. 
dans  le  pétrole  bouillant,  qui  dissout  très  facilement  la  modifica¬ 
tion  énolique.  Ghauffé  à  100“  pendant  4  heures,  l’a-benzoylcamphre 
se  tranforme  en  l-oxy-2-benzoylcamphène. 

Une  sol.  chloroformique  de  l’un  ou  l’autre  isomère  se  trans¬ 
forme  surtout  en  présence  de  pipéridine  en  un  mélange  de  rotation 
[a]jjr=:-|-216“  correspondant  approximativement  à  3  mol.  de  cétone 
pour  4  de  dérivé  énolique. 

Le  l-oxy-2-benzoylcamphène  s’unit  avec  la  phénylcarbimide  en 
en  donnant  le  phényluréthane  du  b -oxy-2-henzoylcamphène 
/G-GO-G6H5 

G^H*x  II  qui  crist.  dans  l’alcool  bouillant  F.  117“ 

\G-0-G0-AzH-G6Hs 


[a]jj=:  +  190“, 8  dans  le  chloroforme  à  21“, 
ration  par  FeGF. 

Le  l-acétoxy-2-henzoylcamphène  G®H^^ 


ne  donne  pas  de  colo- 


/G-GO-G6H3 
<  Il  a  été 

\G-0-G0-GH3 


préparé  par  l’action  de  l’anhydride  acétique  sur  le  l-oxy-2-benzoyl- 
camphène;  il  crist.  dans  l’alcool  en  plaques  rectangulaires  F.  107“ 
[a]jjr=193“,6  en  sol.  dans  CHGF  à  21“  et  [a]^  =  188“,3  dans  l’alcool 
absolu  à  21“  ;  il  se  dissout  dans  SO^H^  en  donnant  un  mélange  des 
deux  benzoylcamphres  où  prédomine  la  modification  énolique. 

A*  ^ALELR* 


Etudes  dans  la  série  camphanique  (5“  partie).  Dérivés  halo- 
génés  du  p.-cyméne  obtenus  au  moyen  des  nitrocamphanes 
substitués;  Martin  Onslow  FORSTER  et  William  ROBERTSON 

[Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  1003-1010;  8.1901).  —  Les  auteurs  ont 
étudié  un  sous-produit  obtenu,  à  côté  de  l’anhydride  G^^H^^OAzBr 
quand  on  traite  le  1 . 1-bromonitrocamphane  par  l’acide  sulfurique 
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concentré.  Cette  substance  est  formée  pour  la  plus  grande  partie 
de  bromo-p.-cymène  C®H3(CH3)(Br)(G'‘^H'^)  1.2.4. 

anhydride  du  chloronitrocamphane  G‘OH‘^OAzCl  a  été  obtenu 
par  l’action  de  SO^H^  à  0®  sur  le  chloronitrocamphane;  il  crist. 
dans  l’alcool  chaud  en  prismes  noircissant  vers  200°,  F.  280° 
(décomp.)  sol.  dans  le  benzène  et  l’acétale  d’éthyle;  il  se  forme  à 
côté  de  ce  composé,  le  chlorocymène  G'^H3(GH3)(C1)(G'‘^H’^)  1.2.4, 
Eb.  211-212°  sous  768  mm.,  D  =  1,0122  à  16°.  L’anhydride  du 
chloronitrocamphane,  chauffé  en  sol.  alcoolique  avec  HGl,  se  trans¬ 
forme  en  un  isomère  F.  248°  et  dont  le  dérivé benzoylé  crist.  dans 
l’alcool  en  feuillets  blancs  F,  166°. 

Chauffé  pendant  quelques  minutes  avec  AzO^H  (D  =  l,52),  cet 
isomère  fournit  un  dérivé  G^^Hi^O^Az^Br  crist.  dans  l’alcool  en 
prismes  F.  103°  et  donnant  la  réaction  des  dérivés  nitrosés  de 
Liebermann. 

Traité  par  l’hydroxylamine  en  milieu  alcoolique,  l’anhydride  du 
chloronitrocamphane  fournit  un  dérivé  hydroxyîaminé  F.  187° 
(décomp.)  réduisant  AzO^Ag  ammoniacal  et  dont  le  dérivé  benzoylé 
crist.  en  aig.  blanches  F.  164°  sans  action  sur  le  nitrate  d’argent 
ammoniacal. 

L’isomère  F.  248°  du  1 . 1-chloronitrocamphane,  chauffé  pendant 
une  minute  avec  de  l’acide  nitrique  fumant,  fournit  un  dérivé 
Giohi30A\z2G1  qui  crist.  dans  l’alcool  en  prismes  F.  71-72°  sol. 
dans  le  benzène,  l’acide  et  l’éther  acétiques. 

Par  l’action  de  la  soude  caustique,  il  fournit,  comme  le  dérivé 
bromé  correspondant,  l’infracampholénonitrile  ;  il  donne  également 
la  réaction  de  Liebermann.  a.  valeur. 

Sur  Facide  camphorique;  acide  campholytique  racémique 
et  acide  dihydro-oxycampholytique  racémique;  W.  A.  NOYES 
et  W.  M.  BLANCHARD  {Am.  dourn.,  t.  26,  p.  281-292;  9.1901). 
—  L’ac.  a-campholytique  racémique  préparé  par  la  méthode  de 
Walker  et  Gormak,  bout  à  127°  sous  14  mm.  ;  il  fond  à  31°  et  n’a 
pu  être  dédoublé  d’une  façon  bien  nette. 

PQ2I4 

L’ac.  dihydro-oxy-carnpholytique  ,  qui  se  forme 

dans  la  même  réaction,  cristallise  dans  l’eau  ou  l’éther  acétique  en 
aiguilles  f.  à  176°.  KMnO^  ne  l’attaque  pas.  SO^H^  dilué  chaud  le 
transforme  en  ac.  (3-campholytique.  —  Get  ac.  a  pu  être  dédoublé 
au  moyen  de  la  strychnine;  les  ac.  actifs  fondent  à  132°; 
Wd  =  ±62°,3  — 64,3. 

L’ac.  dihydro-a-campholytique  racémique  a  été  obtenu  en 
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réduisant  par  la  poudre  de  Zn  et  d’alcool  l’iodhydrate  de  l’ac. 
a-carnpholytique  (Blanc);  il  bout  à  515-247°  et  est  entraîné  par  les 
vapeurs  d’eau.  L’ainide  cristallise  en  aiguilles  f.  à  103-104"; 
KMnO^*  ne  l’attaque  pas  non  plus  que  l'acide.  Le  brome  réagit  sur 
le  chlorure  en  tube  scellé  en  donnant  (après  décomposition  par 
l’eau  glacée),  Vac.-:L-bromo-dihydro-v.-c[iïnpholytiqiie  racéniiqae ; 
aiguilles  (de  l’ac.  formique),  f.  à  148°. 

Traité  par  KOIT  alcool.,  ce  composé  se  transforme  en  ac. 
campliolytique  (aiguilles  f.  à  90-91°,  sol.  dans  la  ligroïne,  déco¬ 
lorant  KMnO^  en  sol.  alcaline).  Uainido  fond  à  90°  (lamelles  sol. 
dans  la  ligroïne).  L’ac.  précédent  n’est  pas  transformé  en  ac. 
p-campholytique  par  SO^H^  dilué;  on  l’obtient  aussi  en  traitant 
l’éther  a-bromodihydrocampholytique  par  l’eau  de  baryte;  il  se 
forme  en  même  temps  de  l’ac.  a-hydroxylé  huileux. 

P.  FREUXDLEH. 

Sur  la  bilirubine,  la  matière  colorante  de  la  bile;  W.  R. 
ORNDORFF  et  J.  E.  TEEPLE  {Am.  Joiini.,  t.  26,  p. 86-92;  7.1901). 
—  La  bilirubine  a  été  purifiée  par  dissolution  dans  GHGP,  préci¬ 
pitation  par  l’alcool  et  cristallisation  dans  la  diméthylaniline.  Elle 
se  présente  sous  forme  d’aiguilles  jaune  rougeâtre  de  formule 
probable  G^^H^^Az'^O’^  (et  non  Gi^H^A\z20^).  Elle  ne  renferme  pas 
de  groupement  alcoyloxylé  mais  par  contre  un  groupement  alcoylé 
rattaché  à  l’azote.  p.  freundler. 

Sur  la  chimie  de  la  chlorophylle.  Passage  de  la  phyllocya- 
nine  à  l’hémopyrrol  ;  M.  NENKI  et  L.  MARCHLEWSKI  {D.  ch.  G.i 

t.  34,  p.  1687  ;  6.  1901).  —  Si  l’on  soumet  la  phyllocyanine,  sous 
forme  d’un  sel  double  avec  l’acétate  de  cuivre,  à  l’action  réduc¬ 
trice  de  l’acide  iodhydrique  et  de  l’iodure  de  phosphonium,  on 
obtient  de  l’hémopyrrol  qui  peut  être  isolé  sous  forme  de  combi¬ 
naison  avec  le  bichlorure  de  mercure.  Ge  fait  confirme  les  rapports 
de  f  hématoporphyrine  et  de  la  phylloporphyrine.  a.  hébert. 

Sur  la  présence  du  maltol  dans  les  aiguilles  de  l’Abies 
alba;  W.  FEUERSTEIN  {D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1804;  6.1901).  —  Le 

maltol  G^H^O'*^,  peut  être  extrait  des  aiguilles  du  sapin  argenté 
(Abies  alba)  par  macération  avec  l’eau  et  est  identique  avec  celui 
préparé  à  partir  du  malt  par  Brand  et  par  Kiliani  et  Bazlen  ;  il 
cristallise  de  f  alcool  dilué  en  aiguilles  longues  et  soyeuses,  et  fond 
à  159°.  A.  HÉBERT. 
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Nitrilosulfates;  Edward  DIVERS  et  Tamemasa  HAGA  {Chem, 
Soc.,  t.  79,  p.  1093;  8.1901).  —  Les  sels  d’ammonium  et  de  potas¬ 
sium  ont  été  obtenus  par  Frémy  (1845)  et  un  sel  double  de  potas¬ 
sium  et  de  sodium  SO-'^Na. Az(SO^K)”^  par  Raschig  (1887).  Le  sel 
d’ammonium,  de  composition  AzfSO^AzH^)^  est  l’un  des  plus  inté¬ 
ressants.  Le  nitrilosulfate  de  sodium  est  très  soluble  et  n’avait  pu 
être  encore  isolé;  on  peut  l’obtenir  en  faisant  passer  un  courant 
d’acide  sulfureux  dans  la  solution  la  plus  concentrée  possible  de 
nitrite  et  de  carbonate  de  soude,  dans  le  rapport  de  deux  molé¬ 
cules  du  premier  pour  trois  du  second  jusqu’à  ce  que  le  nouveau 
sel  commence  à  cristalliser.  Il  forme  des  prismes  renfermant  SH^O 
et  très  instables;  il  est  neutre  au  tournesol.  En  traitant  sa  dissolu¬ 
tion  concentrée  par  une  solution  de  chlorure  de  baryum  faiblement 
alcaline,  il  se  forme  un  précipité  floconneux,  qui  devient  cristallin, 
de  nitrilosulfate  de  baryum  ou  de  baryum  et  de  sodium. 

A.  VALEUR. 

Imidosulfites  d’ammonium  et  autres;  Edward  DIVERS  et 
Masataka  OGAWA  {Chem.  Sbc.,  t.  79,  p.  1099;  8.1901).  —  Les 
auteurs  avaient  obtenu  l'imidosulfite  d’ammonium  par  décomposi¬ 
tion  de  l’amidosulfite;  ils  le  séparent  par  dissolution  à  chaud  dans 
l’alcool  à  90  0/0,  après  avoir  employé  l’alcool  à  95  0/0  à  extraire 
une  autre  matière  cristalline  et  une  substance  rouge. 

L’imidosulfite  est  constitué  par  de  petits  prismes,  durs  et  bril¬ 
lants,  un  peu  déliquescents,  neutres  au  tournesol,  de  saveur  sulfu¬ 
reuse.  Ce  corps  se  décompose  par  la  chaleur  en  se  sublimant 
partiellement;  le  résidu  restant  après  150®  est  formé  de  soufre, 
sulfate  et  imidosulfate.  Le  sel  est  très  soluble  dans  l’eau  et  se 
décompose  légèrement  en  solution;  par  ébullition  avec  l’acide 
chlorhydrique,  il  donne  du  soufre,  de  l’acide  sulfureux  et  de  l’acide 
amidosulfurique,  le  soufre  et  l’acide  sulfureux  représentant,  vrai¬ 
semblablement,  du  thiosulfate  décomposé  : 

2  AzH(S02AzH'')2-j-  h20  =  2  AzH2S03AzH4  -f  S203(AzH'')2. 

L’imidosulfite  d’ammonium  donne  un  sel  de  baryum  soluble  dans 
I  l’acide  chlorhydrique.  Les  imidosulfites  de  potassium  et  de  baryum 
et  ammonium  ont  aussi  été  préparés  et  sont  des  sels  cristallins 

solubles.  A.  HÉBERT. 

soc.  GHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Tfav.  étrang. 


71 


1122 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


Sur  la  préparation  de  l’oxychlorure  du  phosphore;  J.  ULL- 
MANN  et  A.  FORNARO  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2172;  20.7.1901).  — 
L’auteur  applique  à  la  méthode  de  M.  Dervin  (C.  /i.,  t.  97,  p.  576) 
pour  la  préparation  de  POGl^  un  dispositif  calqué  sur  celle  de 
M.  Graebe  iD.  ch.  G.,  t.  34,  p.  650j  pour  celle  de  PCP  et  recom¬ 
mande  de  faire  toujours  usage  d’un  appareil  et  de  réactifs  par¬ 
faitement  desséchés.  Dans  un  ballon  de  100-150  cc.  on  met  16  gr. 
de  chlorate  de  potassium  (ou  de  sodium)  en  poudre  et20gr.  d’oxy¬ 
chlorure  de  phosphore  destiné  à  modérer  la  réaction,  on  surmonte 
l’appareil  d’un  large  récipient  à  boules,  et  par  le  tube  de  celui-ci, 
on  fait  couler  par  petites  portions,  d’un  entonnoir  à  robinet,  50  gr. 
de  trichlorure  de  phosphore.  Les  premières  gouttes  réagissent  très 
vivement,  mais  à  la  fin  la  réaction  se  calme.  Finalement,  on  dis¬ 
tille  dans  un  bain  d’huile  chauffé  à  130°;  rendement  presque  théo¬ 
rique.  L.  BOURGEOIS. 

Préparation  de  l’antimoniure  d’hydrogène  à  l’état  de  pureté; 
A.  STOCK  et  W.  DORT  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2339-2344;  20.7.1901). 
—  Après  un  résumé  avec  bibliographie  de  tous  les  travaux  faits 
sur  SbH^,  et  notamment  du  dernier  d’entre  eux,  celui  de  M.  Olszewski 
{ibid.  t.  21,  p.  2546  et  t.  22,  p.  3202)  les  auteurs  exposent  qu’opé¬ 
rant  dans  des  conditions  analogues  à  celles  de  M.  Olszewski,  ils 
ont  pour  la  première  fois  réussi  à  isoler  ce  gaz,  qui  offre  alors 
encore  une  certaine  stabilité  relative.  Par  l’attaque  d’un  alliage  de 
25  p.  de  Sb  avec  75  p.  de  Zn,  à  l’aide  de  HCl  étendu  en  pré¬ 
sence  d’un  peu  d’ac.  tartrique,  attaque  qui  se  fait  dans  des  tubes  à 
essai  sur  de  petites  portions,  on  a  obtenu  de  l’antimoniure  d’hydro¬ 
gène,  toujours  dilué  dans  un  grand  excès  d’hydrogène  libre.  Ce 
mélange  gazeux  lavé  dans  des  flacons  garnis  d’eau  à  0°,  puis 
desséché  par  P^O^,  est  dirigé  dans  un  tube  en  U  refroidi  par  de 
l’air  liquide.  On  voit  aussitôt  se  déposer  aux  points  les  plus  froids 
un  anneau  formé  d’un  enduit  solide  blanc,  parfois  de  petits  cris¬ 
taux;  ce  corps  est  SbH^  pur.  Si  l’on  sort  le  tube  de  l’air  liquide,  le 
corps  fond  en  une  goutte  limpide,  puis  s’évapore  sans  résidu  et 
donne  du  gaz  SbH^  pur  qu’on  peut  recueillir  sur  le  mercure  ;  à 
l’abri  de  l’air  et  si  l’éprouvette  est  bien  propre,  on  peut  le  conserver 
inaltéré  pendant  quelques  heures,  même  à  la  lumière.  Mais  la 
moindre  trace  d’air  (à  fétat  de  gaz  ou  même  de  dissolution  dans 
l’eau)  décompose  instantanément  le  gaz  avec  dépôt  d’antimoine. 
Le  gaz  se  détruit  encore  intégralement  par  la  chaleur  (un  tube  à 
essai  chauffé  au  bec  Bunsen  donne  un  beau  miroir  d’antimoine), 
ou  encore  dans  l’eudiomètre,  par  une  seule  étincelle  électrique;  il 
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y  a  alors  explosion,  et  dépôt  d’un  nuage  gris  d’antimoine  qui  finit 
par  s’amalgamer.  Le  vol.  gazeux  passe  alors  de  1  à  1,5,  ce  qui 
confirme  la  formule  SbH^.  La  présence  d’hydrogène  en  excès 
ralentit  ou  arrête  meme  cette  décomposition  explosive.  La  densité 
gazeuse  est  61,65-61,83  par  rapport  à  H  (cale,  pour  Sblh",  61,5)  et 
1,291-4,303  par  rapport  à  l’air.  L’odeur  est  méphiticpie,  très  carac¬ 
téristique,  rappelant  un  peu  celle  de  H^S,  mais  très  différente  de 
celles  de  PH^  et  AsH^.  l.  bourgeois. 

Sur  la  décomposition  de  l’acide  carbonique  soumis  aux 
décharges  électriques  à  basse  pression;  J.  Norman  COLLIE 

{Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  1063;  8.1901).  —  Pour  cette  étude, l’auteur 
s’est  servi  d’un  appareil  spécial  dont  la  description  et  le  dessin  se 
trouvent  dans  le  mémoire  original.  Une  série  d’expériences  adonné 
les  résultats  ci-dessous  ;  l’anhydride  carbonique  étant  soumis  sous 
une  pression  de  5  mm.  dans  un  tube  à  vide,  à  l’action  de  l’étincelle 
électrique,  63  0/0  du  gaz  sont  décomposés  au  bout  de  10  minutes 
en  oxyde  de  carbone  et  oxygène.  En  15  secondes,  la  décomposition 
est  déjà  de  48  0/0  et  quand  le  gaz  est  soumis  à  l’étincelle  pendant 
10  secondes  à  10,  3  et  1  mm.  de  pression,  32,55  et  65  0/0  en  sont 
respectivement  décomposés. 

La  plupart  de  ces  expériences  étaient  faites  avec  des  électrodes 
en  platine;  celles  en  aluminium  donnent  une  décomposition  plus 
élevée.  Si  les  électrodes  de  platine  rougissent,  la  recombinaison 
se  produit. 

Quand  un  mélange  d’acide  carbonique  et  d’hydrogène  est  soumis 
à  l’étincelle  sous  pression  réduite,  il  se  forme  de  petites  quantités 
d’un  gaz  qui  paraît  être  du  méthane,  et  aucunement  de  la  formal¬ 
déhyde.  Il  est  probable  que  le  méthane  est  formé  par  l’action  de 
l’hydrogène  sur  l’oxyde  de  carbone.  a.  hébert. 

Sur  le  sulfocyanogéne,  le  pseudosulfocyanogène  et  les  ma¬ 
tières  colorantes  jaunes  obtenues  à  partir  des  sulfocyanures; 
A.  GOLDBERG  (Journ.  ï.  prakt.  Ch.,  t.  63,  p.  465-495).  —  Long 
mémoire  non  résumable.  r.  marquis. 

Composés  métalliques  ammoniacaux  en  solutions  aqueuses 
(3®  partie).  Sels  des  métaux  alcalino-terreux  ;  H.  M.  DAWSON 
et  J.  Mc.  CRAE  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  1069;  8.1901).  —  Continuant 
leurs  expériences  sur  les  combinaisons  ammoniacales  des  sels 
métalliques  par  la  méthode  indiquée  dans  de  jirécédents  mémoires, 
les  auteurs  ont  constaté  que,  si  l’on  ajoute  de  l’ammoniaque  à  des 
solutions  aqueuses  de  sels  alcalino-terreux  à  20®,  les  ions  calcium 
sont  ceux  qui  forment  le  plus  facilement,  quoiqu’à  un  faible  degré. 
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des  ions  complexes  avec  l’ammoniaque,  tandis  que  les  ions  stron¬ 
tium,  et  surtout  baryum  les  forment  le  plus  difficilement. 

A.  HÉBEUÏ. 

Composés  métalliques  ammoniacaux  en  solutions  aqueuses 
(4'"  partie).  Influence  de  la  température  sur  la  dissociation  du 
sulfate  de  cuivre  ammoniacal;  H.  M.  DAWSON  et  J.  Mc  CRAE 

{Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  1072;  8.1901).  — Dans  ce  mémoire,  les 
auteurs  étudient  la  distribution  de  l’ammoniaque  entre  l’eau  et  le 
chloroforme  à  des  températures  variées,  puis  ils  font  des  expé¬ 
riences  à  10  et  à  30“  avec  des  solutions  de  sulfate  de  cuivre;  ils 
arrivent  à  la  conclusion  que  le  sulfate  de  cuivre  fixe  plus  d’ammo¬ 
niaque  à  basse  qu’à  haute  température.  a.  hébert. 

Sur  les  hydrates  du  chlorure  chromique;  A.  WERNER  et 
Al.  GUBSER  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1579-1604;  8.6.1901).  —  Repre¬ 
nant  l’étude  de  ces  sels,  les  auteurs  distinguent  quatre  hydrates 
définis  du  sesquichlorure  de  chrome  :  les  deux  premiers  sont  iso¬ 
mères,  de  formule  -p  ISH'^O,  ce  sont  le  chlorure  bleu-gris 

(de  la  série  des  sels  violets)  isolé  par  M.  Recoura  {C.  R.,  t.  102, 
p.  515  et  542)  et  le  chlorure  vert  ordinaire  de  Péligot,  ce  dernier 
pouvant  encore  former  deux  autres  hydrates  décrits  par  M.  Gode¬ 
froy  (C.  R.,  t.  100,  p.  105)  avec  20H2O  et  8H20. 

Chlorure  bleu-gris,  Gr^CP  -j-  12H‘^0.  —  S’isole  à  l’état  de  pureté, 
lorsqu’on  sursature  de  gaz  HGl  une  sol.  concentrée  de  chlorure 
vert  maintenue  constamment  à  0“;  les  crist.  qui  se  déposent  sont 
essorés  et  lavés  rapidement  à  l’acétone,  pour  enlever  toute  trace 
de  chlorure  vert,  remis  en  sol.  dans  l’eau,  traités  de  nouveau  par 
HGl,  etc.  Sel  encore  plus  déliquescent  que  le  chlorure  vert,  les  sol. 
aqueuses  sont  bleues  tirant  un  peu  sur  le  violet,  stables  à  froid, 
n’offrant  pas  de  variation  dans  leur  conductibilité  électrique  avec 
le  temps;  par  la  chaleur  elles  deviennent  vertes.  Gorrespond  à 
l’alun  de  chrome  cristallisé;  très  sol.  dans  l’alcool,  insol.  dans 
l’acétone.  Tout  le  chlore  du  sel  en  sol.  aqueuse  est  ppté  par  les  sels 
d’argent;  les  auteurs  comparent  ce  sel  au  chlorure  purpuréo-chro- 
mique  hexammonié  Gr'^(AzH3)’2GP,  aussi  lui  donnent-ils  le  nom  de 
chlorure  hexaquochromique  et  la  formule  (dédoublée)  [Gr(OH'2)6]GP. 

Chlorure  vert,  Gr^GP  -j-  12H“20.  —  On  prépare  sa  sol.  soit  en 
dissolvant  dans  l’eau  Gr^GP  anhydre,  soit  par  Grü^  et  HGl;  la  liq. 
concentrée  est  sursaturée  par  HGl  gazeux,  d’abord  à  chaud,  puis 
à  la  T.  ordinaire,  sans  refroidir;  on  termine  comme  dans  le  cas  du 
chlorure  violet.  Sel  vert  clair,  déliquescent,  très  sol.  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  peu  sol.  dans  l’acétone,  insol.  dans  l’éther.  La  sol. 
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aqueuse  froide,  devient,  comme  on  sait,  spontanément  bleue;  lors 
de  cette  transformation,  la  conductibilité  électrique  passe  du 
simple  au  triple  environ.  Dans  la  sol.  fraîche  du  sel  vert,  le  tiers 
seulement  du  chlore  est  précipitable  par  AzO^Aq*.  Formule  pro¬ 
posée  :  [Gr(OH2)^Gb^]Gl -f- ^H^O.  Par  l’addition  à  sa  sol.  tiède 
d’une  sol.  de  tétranitrito-diamine-cobaltammonium  de  Jôrgensen, 
Go(Az02)^(AzH3)2AzH^,  on  obtient  un  ppté  de  belles  lamelles  vert- 
jaunâtre,  à  éclat  métallique,  du  sel 

Cr(OH2)Td2.Co(Az02)^(AzH3)2  +  2H20. 

Le  chlorure  violet  ne  fournit  rien  de  semblable.  Quant  à  l’hydrate 
Gr^GP  +  SH^O,  c’est  tout  simplement  le  sel  vert  ordinaire  ayant 
perdu  ses  2  mol.  d’eau  de  cristallisation,  soit  [Gr(ObP)^GP]Gl. 

Enfin,  par  action  du  gaz  HGl  sur  le  mélange  des  sol.  concentrées 
de  leurs  composants,  on  a  obtenu  les  trois  sels  doubles  suivants, 
dont  les  deux  premiers  déjà  connus  :  sel  vert  [Gr(OH)^GP]G1.2GsGl; 
sels  rouges  Gr(OH2)GPRb®  et  Gr(OH2)Cl»Li2 -f- 2H20. 

L.  BOURGEOIS. 

Sur  les  cyanures  d’argent  et  de  cuivre  en  analyse  pondé¬ 
rale;  0.  BRUNGK  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1604-1609;  8.6.1901).  — 
Le  cyanure  d’argent  est  insol.  dans  AzO^H  étendu  et  froid,  un  peu 
sol.  à  l’ébullition  ;  par  refroidissement  il  se  reprécipite  en  partie. 
Quant  au  cyanure  cuivreux,  il  est  comparativement  bien  plus  sol. 
que  AgGy  dans  l’ac.  azotique  à  5  0/0,  bouillant;  mais  on  ne  peut 
nettement  séparer  par  cette  méthode  les  deux  métaux.  En  l’absence 
de  cuivre,  l'argent  peut  être  ppté  quantitativement  à  l’état  de  cya¬ 
nure,  en  liq.  faiblement  acide  et  au  plus  tiède. 

On  peut  séparer  le  cuivre  de  l’argent  par  voie  électrolytique  en 
présence  d’un  excès  de  cyanure  alcalin,  et  avec  un  courant  conve¬ 
nable.  On  a  de  bons  résultats  avec  2  gr.  de  KGy  pour  100  cc.  de 
liq.,  et  un  courant  de  4  volts  et  5  amp.,  qu’on  continue  à  faire 
passer  même  pendant  le  lavage  de  l’argent  déposé.  Il  est  bon 
d’ajouter  un  peu  de  KOH,  pour  empêcher  un  dépôt  de  paracyano- 
gène.  Ensuite  on  pourra  déposer  le  cuivre  par  un  courant  plus 

fort.  L.  BOURGEOIS. 
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L’union  directe  du  carbone  et  de  l’hydrogène  (2®  partie)  ; 
William  A.  BONE  et  David  S.  JERDANfO/vem.  8uc.,  t.  79,  p.  1042; 
8.1901).  —  Les  auteurs  ont  étudié  successivement  : 
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Les  gaz  obtenus  par  l’action  de  l’hydrogène  sur  le  carbone 
solide  dans  un  tube  porté  à  1200®; 

2®  Les  gaz  obtenus  dans  l’expérience  de  l’arc  ; 

3®  Les  expériences  de  diffusion  avec  les  gaz  résiduels  de  l’expé¬ 
rience  de  l’arc; 

4®  La  liquéfaction  et  la  distillation  fractionnée  des  hydrocarbures 
dans  les  gaz  de  l’arc. 

Les  auteurs  avaient  déjà  montré  que  le  carbone  et  l’hydrogène 
se  combinent  à  1200®,  en  formant  un  hydrocarbure  saturé  et  que 
quand  l’arc  électrique  passe  entre  des  charbons  terminaux  dans 
une  atmosphère  d’hydrogène,  il  se  produisait  un  hydrocarbure 
saturé  en  plus  de  l’acétylène.  Il  s’établissait  un  équilibre  défini 
entre  l’acétylène,  l’hydrocarbure  saturé,  l’hydrogène  et  la  vapeur 
de  carbone  ;  on  avait  constaté  provisoirement  que  l’hydrocarbure 
saturé  était  constitué  par  du  méthane. 

Les  expériences  effectuées  ont  permis  de  séparer  cet  hydrocar¬ 
bure  de  l’hydrogène  en  excès  par  le  palladium,  et  de  l’acétylène 
simultanément  produit  dans  le  cas  de  l’arc.  Les  analyses  des  hydro¬ 
carbures  saturés  résiduels  ont  montré  qu’ils  étaient  formés  seule¬ 
ment  de  méthane  dans  le  cas  de  l’action  de  l’hydrogène  sur  le 
carbone  à  1200®  et  d’un  mélange  de  méthane  et  d'éthane  dans  le 
cas  de  l’arc.  L’état  d’équilibre  est  caractérisé  par  les  proportions 


suivantes  : 

Hydrogène . 

.  90-91  % 

Açétylène . 

.  7-8 

Méthane .  . . 

Ethane  . 

.  0.75 

A.  HÉBERT. 

Sur  les  a-dicétones  symétriques  de  la  série  aliphatique  ; 
G.  PONZIO  (xJourn.  t.  prakt.  Ch.,  t.  63,  p.  364-369).  —  L’auteur 
rappelle  les  essais  tentés  par  différents  expérimentateurs  pour 
obtenir  les  homologues  supérieurs  symétriques  du  biacétyle.  Il  les 
prépare  par  oxydation  des  cétones  alcools  R.GO.CHOH.K. 

Dipropionyle.  —  Le  chlorure  de  propionyle  est  traité  par  Na 
en  sol.  éthérée,  on  obtient  ainsi  le  dipropionate  du  diéthyJacétylène- 
G^HS-G-O-GOG^Hs 

qlycoî  II  ,  ce  dernier  saponifié  par  KOH  aqueuse 

G^HS-G-O-GOG^H^ 

donne  la  propioïne  G^H^-GO-GHOH-G^H^  laquelle  est  enfin  oxydée 
par  Az03H(û?=  1.37),  le  dipropionyle  est  entraîné  à  la  vapeur,  sa 
dioxime  fond  à  185®.  —  La  dibutyryldioxime  forme  des  aiguilles 
brillantes  f.  à  175®.  —  La  dibiityrylosazone  f.  à  137®.  —  La  diiso- 
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butyrykUoxiïïie  f.  à  163-164°.  —  La  diisovRléryklioxinie  f.  à  195° 
et  la  diisovalérylosazone  f.  à  163-164°.  L’auteur  décrira  complète¬ 
ment  ces  diacétones  dans  un  mémoire  prochain,  r.  marquis. 

Sur  les  acides  aminés;  H.  MEYER  {Mon.  f.  Ch.,  t.  21,  p.  913). 
—  L’auteur  a  fait  l’étude  comparative  des  acides  aminés  au  point 
de  vue  de  leur  acidité.  Long  mémoire  impossible  à  résumer. 

A.  WAHL. 

Action  du  sulfocyanate  de  plomb  sur  les  chlorocarbonates 
(2°  partie).  Carboxyméthyl-  et  carboxyamylthiocarbimides  et 
leurs  dérivés;  Robert  Elliott  DORAN  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  906- 
915;  7.1901).  —  L’auteur  continuant  ses  recherches  {Bull.  Soc. 
chim.,  t.  16,  p.  1430;  1896)  a  préparé  des  dérivés  des  carboxy¬ 
méthyl  et  carboxyamylthiocarbimides,  eux-mêmes  obtenus  par 
l’action  des  chlorocarbonates  de  méthyle  et  d’amyle  sur  le  sullo- 
cyanate  de  plomb. 

ah- Carboxyméthylphénylthiocarbamide  : 

CH30-G0-AzH-GS- AzH -G6H^ 

préparée  au  moyen  de  l’aniline  et  de  la  carboxyméthylthiocarbi- 
mide,  crist.  dans  l’alcool  en  aig.  F.  158°,  peu  sol.  à  froid,  sol,  à 
chaud  dans  l’alcool  et  le  benzène. 

a  b-  Cavboxym  é  thylben  zylthi  ocarbamide  : 

GH30-G0-AzH-GS-AzH-GH2-G6H5, 

crist.  dans  l’alcool  aq.  en  aig.  F.  134°,  sol.  à  chaud  dans  l’alcool 
et  le  benzène,  insol.  dans  l’eau. 

ah- Carhoxyméthyl-o.-tolylthiocarbamide  : 

GH30-G0- AzH-GS- AzH-C6H^-GH3 , 

F.  172°,  assez  sol.  à  chaud  dans  le  l)enzène  et  l’alcool. 
ah- Car  b  oxym  é  t  hyl-p .  - 1  olyith  iocavbam  kl  o  : 

GH30-G0-AzH-GS-AzH-G6H^-Gll3, 

F.  158°.  Mêmes  propriétés  que  pour  l’ortho. 
ah- Carboxyméthyl-oL-naphtylthiocarJjamide  : 

GH30-G0- AzII-(;S-AzH-G‘OH'î , 

crist.  dans  l’alcool  en  aig.  F.  193°  (décoinp.),  assez  sol.  à  chaud 
dans  le  benzène. 

ah-Carhoxyméthyl-^-naphtylthiocarbamide  : 

CH30-G0-AzH-GS- AzH-GïOHT , 

crist.  dans  un  mélange  d’alcool  et  de  benzène  en  aig.  microsco¬ 
piques  F.  184°. 
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üb- Carhoxyméthylméthylthiocarhamide  : 

CH30-C0-AzH-CS-AzH-CH3, 

aig.  blanches  F.  146°,  modérément  sol.  à  chaud  dans  l’eau,  l’alcool 
ou  le  benzène. 

ab-Carboxyméthyléthylthiocavhamide  : 

CH30-GO-AzH-CS-AzlI-C2I15, 

aig.  F.  86»,  très  sol.  à  chaud  dans  l’alcool  ou  le  benzène. 
ab-Carboxyméthylisobiitylthiocai'bamide  : 

CH30-CO-AzH-GS-AzH-C^H9, 

crist.  dans  la  ligroïne  en  prismes  F.  83°,  sol.  dans  l’alcool  et  le 
benzène. 

CarboxyméthylthiO’Urée  CH30-C0-Az  =  C<g^^^  préparée  par 

l’action  de  AzH^  gazeux  sur  une  sol.  de  carboxyméthylthiocarbi- 
mide  dans  un  mélange  de  benzène  et  de  toluène;  crist.  dans  l'eau 
ou  l’alcool  en  prismes  F.  166°  i^décomp.  i,  sol.  dans  l’alcool  chaud, 
modérément  à  chaud  dans  l’eau  ou  le  benzène.  Les  comp.  qui  pré¬ 
cèdent  sont  en  général  facilement  désulfurés  par  AzO^Ag  ou  le 
lartrate  de  plomb  en  sol.  alcalines. 

Carb  oxyni  éthylpip éridyllhi o-iirée  : 

GH30-GO-Az=G(SH)-Az-G3Hïo, 

F.  97°,  presque  insol.  à  froid  dans  l’eau  et  la  ligroïne,  sol.  dans 
les  solv,  org. 

CarboxyniétbyJphénylsemithiocarbazide  : 

GH30-G0-AzH-G(SH)=Az-AzH-GôH3, 

obtenue  par  addition  de  phénylhydrazine  en  sol.  alcoolique  à  la 
sol.  benzéno-toluènique  de  carboxyméthylthiocarbimide,  crist. 
dans  l’alcool  en  plaques  F.  180«.  Les  thiocarbamates  suivants 
furent  préparés  par  l’action  des  alcools  correspondants  sur  la  car- 
bcxyméthylthiocarbimide  en  sol.  benzénique. 
Carboxyméthylthiocarbamate  de  méthyle  : 

GH30-G0-AzH-GS-0GH3, 

crist.  dans  la  ligroïne  en  aig.  F.  46®. 

Carboxyméthylthiocarbamate  d'éthyle  : 

GH30-G0-AzH-GS-0G2H3, 

crist.  dans  la  ligroïne  en  aig.  F.  83°. 
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Carboxyméthylthiocarbdmate  de  benzyle  : 

CH30-G0-AzH-GS-0CH2-C6H5, 

crist.  dans  l’alcool  aq.  en  aig.  F.  103°. 

L’action  du  chlorocarbonate  de  méthyle  sur  la  s.^phénylacétyl- 
thiocarbamide  fournit  du  chlorure  d’acétyle  et  de  la  carboxymé- 
thylphénylthiocarbamide;  les  acétyl-o-  et  p.-tolylthiocarbamides 
donnent  des  résultats  identiques. 

L’action  du  sulfocyanate  de  potassium  sur  le  chlorocarbonate 
d’amyle  en  sol.  dans  le  benzène  sec  fournit  une  sol.  de  carboxy- 
amylthiocarbimide  qui  a  servi  à  préparer  les  deux  comp.  suivants  : 

ab-Carboxyamylphénylthiocarbamide  crist.  dans  la  ligroïne  en 
aig.  F.  97-98®. 

ab-Carboxyawyl-oAolylthiocarbamide  : 

G5HiiO-GO-AzH-GS-AzH-G^HT, 

crist.  en  aig.  F.  96-97°.  Ces  deux  composés  sont  facilement  désul¬ 
furés  ;  ils  sont  sol.  à  chaud  dans  le  benzène  et  l’alcool  et  insol.  à 
froid  dans  la  ligroïne.  a.  valeur. 

Sur  l’urée,  comme  produit  d’oxydation  de  corps  azotés  ; 
Adolf  JOLLES  [Jouvn.  /.  prakt.  Ch.,  t.  63,  p.  516-522).  —  Les 
recherches  de  l’auteur  ont  montré  que  l’amide  d’un  aminoacide 
peut  donner  de  l’urée  par  oxydation,  alors  que  l’acide  lui-même 
n’en  fournit  pas.  L’urée  se  produit-elle  aux  dépens  du  groupe 
-COAzH^  ou  du  groupe  >»GH-AzH2?  Les  faits  ne  sont  pas  décisifs 
à  cet  égard.  D’une  part,  la  formiamide,  l’acétamide,  la  benzamide 
ne  fournissent  pas  d’urée,  alors  que  la  laciamide  et  la  succinamide 
en  donnent;  d’autre  part,  si  l’acide  aspartique  ne  donne  pas  d’urée, 
on  en  obtient  avec  l’acide  benzoylaspartique  et  aussi  avec  l’acide 
hippurique.  L’auteur  conclut  que  la  formation  d’urée  par  oxyda¬ 
tion  est  liée  à  la  présence  d’un  complexe  facilement  oxydable  et 
dépend  de  la  structure  de  ce  complexe.  Suit  le  détail  des  analyses. 

R.  MARQUIS. 

Sur  la  conduite  anormale  des  composés  polyhalogénés 
envers  la  potasse  alcoolique  ;  I.  KONDAKOW  {  Joiirn.  f.  prakt. 
(Al.,  t.  63,  p.  113-140).  —  Mémoire  de  théorie,  impossible  à 
résumer. 

Sur  l’acide  paratoluéne  sulfinique;  Ernst  von  MEYER  (  Joiirn. 
/*.  prakt.  (dh.  t.  63,  p.  167-183).  —  Dans  les  acides  sulfiniques, 
RSÜ^H,  la  mobilité  de  l’atome  d’hydrogène  détermine  l’allure  de 
beaucoup  de  réactions. 
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I.  —  L’auteur  examine  l’action  de  la  formaldéhyde  sur 
l’acide  p.-toluènesultînique  conduisant  au  p.-tolylsulfonecarbinol 
G‘dd^^(GH3)S02GH20H  : 

GH20  +  G6H'*(GH3)S02H  =  C6H4(GH3)S02GH20H  . 

Pour  obtenir  ce  corps,  on  dissout  30  gr.  de  l’acide  sulfinique  dans 
20  gr.  de  formaldéhyde  à  40  0/0,  l’addition  de  HCl  active  la  réac¬ 
tion;  la  masse  cristallisée  par  refroidissement  est  purifiée  par 
crist.  dans  le  benzène.  Larges  aiguilles  f.  à  90°,  sol.  dans  l’alcool, 
l’éther,  le  chloroforme;  la  soude  froide  sépare  ce  corps  en  ses 
composants,  ü éther  acétique  du  p.-tolyisultone  carbinol  obtenu 
par  l’action  de  l’anhydride  acétique  fond  à  78°.  Le  chlorure 
G^H'^(GH3)S0^GH2G1  peut  s’obtenir  par  l’action  de  HGl  ou  à  l’aide 
de  PGP,  toutefois  ce  dernier  réactif  donne  surtout  naissance  au 
phosphate  [GeH^cCHSjSO^GH^OJspO  fondant  à  146°.  L’action  de 
l’ammoniaque  aqueuse  sur  le  carbinol  donne  naissance  à  la  cU- 
tolylsuUoneméthylamine  [G6H‘i(GH3)S02GH2]2AzH  fondant  à  158- 
160°.  Si  l’on  emploie  le  gaz  ammoniac  sec  il  se  fait  du  p.-toluène- 
sulflnate  d’ammoniaque  et  de  la  formaldéhyde;  de  même  l’aniline 
sèche  donne'  Tanilide  de  l’acide  p  -toluènesuUînique  fondant  à  137°. 
L’oxydation  manganique  du  carbinol  conduit  à  la  di-p.-tolyldisul- 
fone  se  décomposant  sans  fondre  à  210°. 

II.  —  Action  de  h  acide  azoteux  sur  T  acide  p. -toluène  sulfinique. 
D i-p. -toi ylsulfonehydroxy lamine  [G’^H'^(CH3)SO^]^AzOH,  2  mol. 
d’ac.  sulfinique  sont  dissoutes  dans  NaOH,  on  ajoute  1  mol. 
AzO^Na  et  on  introduit  lentement  dans  HGl  dilué  en  évitant  tout 
échauffement,  le  ppté  est  recristallisé  dans  l’alcool,  aiguilles  blan¬ 
ches  fondant  à  125°  avec  décomposition;  la  soude  décompose  ce 
corps  en  2  mol.  d’acide  sulfinique  et  1  mol  d’ac.  azoteux.  Dérivé 
henzoylé  par  la  méthode  de  Schotten  Baumann,  crist.  de  l’alcool 
en  rhomboèdres  fondant  à  186°.  En  faisant  agir  de  nouveau  l’acide 
azoteux  sur  la  di-p.-tolylsulfonehydroxylamine  en  sol.  alcoolique 
ou  acétique,  on  obtient  la  tritolylsulfonainide  [G^H^(GH3)SO-pAz 
qui  se  présente  on  lamelles  rhombiques  fondant  à  184°. 

p.-tolylsulfonehydroxylamine  G®H^*(GH3)S02AzH0H.  —  110  gr. 
de  chlorure  p.toluènesulfinique  dissous  dans  l’alcool  sont  introduits 
dans  une  sol.  alcoolique  d’hydroxylamine  (préparée  à  partir  de 
130  gr.  de  chlorhydrate)  l’alcool  est  évaporé,  le  résidu  extrait  à 
l’éther,  ce  dernier  distillé  abandonne  le  produit  qui  est  recrist. 
dans  un  mélange  de  chloroforme  et  d’éther  de  pétrole,  f.  à  148°. 
Dérivé  di henzoylé  f.  à  120°. 

III.  —  L’action  de  la  chaleur  sur  le  p.-toluènesulfinate  d’aniline 
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donne  plusieurs  produits,  entre  autres  du  p. -toluène  sulfonate 
d’aniline,  une  base  cristallisée  C^^H^^AzS  fondant  à  72°  qui  est  la 

C«H4(GH3j.S.G6H^.AzH2,  et  une  matière  colo¬ 
rante  bleue. 

IV.  —  Le  p.-toîuènesullînate  de  tétraméthyJammonium  se  décom¬ 
pose  quantitativement  sous  l’action  de  la  chaleur  en  triméthyla-, 
mine  et  méthyl-p.-tolylsulfone.  a.  'marquis. 


Sur  l’action  de  l’acide  azotique  sur  les  dérivés ‘halogénés  du 
paracrésol;  Th.  ZINCKE  iJourn.  f.  prajit.  Ch.,  t.  63,  p.  183-187). 
—  L’auteur  a  mentionné,  il  y  a  quelque  temps,  que  l'acide  azotique 
concentré  donnait,  avec  le  bromo  et  le  cbloro  paracrésol,  les  com¬ 
posés  suivants  : 


OH  CH3 

\/ 


Az02't^'Br 

O 


OH  CH3 


O 


Les  recherches  du  D*'  Emmerich  ont  montré  que  ces  corps  contien¬ 
nent  2  atomes  d’H  de  moins,  ce  sont  alors  des  dérivés  quinoniques 
ayant  une  des  formules  suivantes  : 


O 


O 


ÇH3 

Az02 


‘Br(Gl) 


ou 


Az02 


CH3 

Br(Gl) 


O 


O 


Il  y  a  déplacement  d’un  groupe  méthyle  qui  vient  en  ortho  d’un 
oxygène;  ces  mêmes  dérivés  quinoniques  se  forment  en  traitant 
un  paracrésol  nitrohalogéné  par  AzO'^H.  Le  dibromonitro-p.-crésol 
donne  aussi  une  cUhromonitro-p.-toluquinone,  mais  la  réaction  se 
fait  moins  bien  qu’avec  le  nitroparacrésol  monobromé. 

L’auteur  explique  la  réaction  en  admettant  la  formation  d’une 
oxycétone  qui  s'isomériserait  en  hydroquinone  et  serait  ensuite 
oxydée  ; 

OH  GH3 
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Il  est,  possible  aussi  que  l’oxycétone  se  transforme  en  un  composé 
tel  que  : 

OH  CH3 


ü 


qui  prendrait  aussitôt  la  forme  stable  quinonique. 

Quand  le  phénol  halogène  ne  peut  pas  être  nitré,  la  réaction 
marche  dans  un  autre  sens,  ainsi  le  tribromoparacrésol  ne  donne 
pas  de  nitrobromotoluquinone. 

Nitrochloro-pMohiquinone^  crist.  du  benzène  en  aiguilles  jaune 
d’or  f.  à  128°  en  se  décomposant. 

Aiiiidochloro-p.-toluhydroquinone,  réduction  du  coprs  précé¬ 
dent  par  Zn  et  HCl,  f.  à  160-162°  avec  décomp.  Le  dérivé  triacé- 
tylé  est  en  aiguilles  f.  à  198°. 

Nitrobromo'p.-toluquinone  f.  à  135-186°  avec  décomposition. 

Nitrobromo-p.-toluhydroqiünone,  réduction  du  précédent  par 
H1  ou  SnCl^  en  sol.  acétique  à  froid;  longues  aiguilles  jaunes  f.  à 
175°.  Dérivé  diaeétylé,  f.  à  118°. 

Aniinobromo-p.-toliihydroquinone,  aiguilles  argentées  f.  à  148- 
149°  en  brunissant.  Dérivé  triacctylé  f.  203-204°. 

Nitrodibromo-p.-toluqiiinone,  feuillets  jaune  d’or  (benzène)  f.  à 
175-180°  avec  brunissement  et  dégagement  gazeux,  se  décompose 
déjà  à  165°. 

Nitrodibromo-p.-toliihydroquinone,  f.  à  157-158°. 

R.  MARQUIS. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  pyrocatéchine  ;  Oscar  WISINGER 

(Mon.  /.  Ch.,  t.  21,  p.  1007).  —  L’auteur  part  de  l’éther  méthyl- 
éthylique  et  de  l’éther  diéthylique  de  la  pyrocatéchnie.  L’éther 
diéthylique  traité  par  1  mol.  d’acide  nitrique,  en  milieu  acétique 
donné  un  dérivé  mononitré  G®H3(0G2HS)2Az02,  cristallisé  en 
aiguilles  jaunes,  F.  73-75°,  le  rendement  est  de  92  0/0  de  la 
théorie. 

L’éther  méthyléthylique  traité  dans  les  mêmes  conditions  donne 
un  mélange  de  deux  isomères  qu’on  sépare  par  cristallisation  frac¬ 
tionnée,  le  dérivé  p,  qui  cristallise  le  premier  forme  de  longues 
aiguilles  jaunes  fondant  à  100-102°. 

La  majeure  partie  du  produit  est  constitué  par  V isomère  a,  plus 
soluble  et  fondant  à  65-67°.  Ils  possèdent  tous  deux  la  composition 
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G^H^AzO^.OCH^.OC^H^.  Ces  nitrés  réduits  par  Tétain  et  HCl 
fournissent  les  dérivés  amidés  correspondants  que  l’on  isole  à 
l’état  de  chlorhydrates,  les  acétylés  se  forment  en  traitant  ces 
chlorhydrates  par  l’anhydride  acétique;  les  dérivés  acétylés  sont 
purifiés  en  les  faisant  recristalliser  dans  un  mélange  de  benzène  et 
de  ligroïne.  En  essayant  de  les  faire  recristalliser  dans  l’eau 
chaude,  un  groupe  acétyle  se  trouve  saponifié,  c’est  donc  un 
moyen  de  préparer  les  monoacétylés. 

Le  dérivé  diacétylé  de  Téther  a-amidopyrocatéchine-méthyl- 
éthylique  C6H30GH30G2HîiAz(CH3-G0)2,  fond  à  par 

ébullition  avec  de  l’eau,  il  se  dépose  par  refroidissement  des  petits 
feuillets  blancs,  fondant  à  133-135®,  qui  constituent  le  dérivé 
monoacétylé. 

Le  dérivé  acétylé  de  l’amidé  p  fond  à  14;2-143®,  l’éther  diacétyl- 
amidopyrocaléchine-diéthylique  cristallise  en  feuillets  transpa¬ 
rents,  brillants,  fondant  à  120-121°,  le  monoacétylé  correspondant 
fond  à  125-126°. 


Afin  d’établir  la  constitution  de  ces  dérivés  nitrés,  fauteur  a 
cherché  à  remplacer  le  groupe  amidé  par  le  groupe  hydroxyle 
afin  de  voir  si  le  produit  ainsi  obtenu  dérive  du  pyrogallol  ou  de 
foxyhydroquinone.  La  diazotation  de  l’éther  amidopyrocatéchine- 
diéthylique  faite  dans  les  mêmes  conditions  que  celles  qui  per¬ 
mettent  la  transformation  de  forthoanisidine  en  gayacol  (D.  R.  P. 
Kalle  et  Friedlander  Fortschritte  der  Theerfarhentahvikation, 
t.  15,  p.  124)  donne  une  huile  distillant  à  200-220°  sous  15  mm.  et 
cristallisant  en  aiguilles  blanches  fondant  à  65-67°  et  dont  l’analyse 
indique  la  composition  G3H3(0G2H3)20H.  G’est  donc  féther  dié- 
thylique  d’un  trioxybenzène.  L’éther  diélhylique  du  pyrogallol  est 
connu,  mais  ses  propriétés  ne  répondent  pas  au  produit  obtenu  par 
l’auteur  qui  ne  peut  être,  par  suite,  que  l’éther  diéthylique  de 
foxyhydroquinone  dont  féther  triéthylique  est  commet  fond  à  34°, 
En  éthérifiant  le  produit  fondant  à  65-67°,  fauteur  a,  en  effet, 
obtenu  féther  triéthylique  de  foxhydroquinone  qu’il  a  caractérisé 
par  son  dérivé  bromé  G6H2Br(OG^H3)3,  fondant  à  50-52°,  décrit 
par  Brezina. 

11  s’en  suit  que  le  produit  nitré  de  féther  diéthylique  possède  la 
constitution 

OG2tP 

/\oC2H5 


Az02 
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et  par  analogie  le.s  deux  dérivés  nitrés  de  l’éther  méthyléthylique  : 


OCH3 


ÀzO^ 


et 


OCH3 

1^^00205 

/\y 

AzO^  A.  WAHL. 


Sur  l’influence  des  radicaux  substitués  sur  latautomérie  de 
la  phloroglucine  ;  Félix  KAUFLER  {Mou.  f.  Ch.,  t.  21,  p.  993).  — 
La  phloroglucine  réagit  tantôt  comme  un  composé  phénolique,  et 
tantôt  comme  une  cétone.  L’auteur  a  recherché  quelles  étaient  les 
conditions  de  cette  tautomérie  en  faisant  agir  les  dérivés  halo- 
génés  sur  la  phloroglucine  en  présence  d’alcali. 

On  doit  considérer  comme  appartenant  à  la  forme  phénolique 
les  dérivés  du  lurane  obtenus  avec  l’éther  chloracétique,  la  tria- 
cétylphloroglucine,  la  tribenzoylphloroglucine,  tandis  que  l’hexa, 
la  penta,  la  tétraméthylphloroglucine,  les  éthers  monométhyliques 
et  monoéthyliques  des  penta  et  tétraméthylphloroglucines  que  l’on 
obtient  par  l’action  des  alcoylhalogènes  en  présence  d’alcali, 
dérivent  de  la  forme  cétonique.  Ces  derniers  dérivés  sont  des 
pseudo-éthers,  Lang  (Mon.  f.  Ch.,  t.  19,  p.  2934)  avait  indiqué 
qu’en  ajoutant  3  at.  de  sodium  à  une  solution  de  1  mol.  de  phlo¬ 
roglucine  dans  l’alcool  absolu  il  se  forme  un  mélange  de  sels  di  et 
trisodiques;  l’auteur  en  faisant  agir  l’iodure  de  méthyle  sur  ce 
composé  n’a  obtenu  qu’un  pseudo-éther,  l’hexaméthylphloroglu- 
cine  mélangée  à  un  peu  d’éther  monométhylique  de  la  pentaméthyl- 
phloroglucine;  l’existence  d’un  sel  di  ou  trisodique  est  donc  pro¬ 
blématique.  Cette  exp.  montre  de  plus  que  la  quantité  d’alcali 
est  sans  influence  sur  l’endroit  où  se  fait  la  substitution;  en  éva¬ 
porant  à  sec  dans  le  vide  des  solutions  de  phloroglucine  et  d’al- 
coolate  de  sodium,  on  constate  que  le  résidu  ne  réagit  pas  avec 
l’iodure  de  méthyle,  on  retrouve  la  phloroglucine  inaltérée  :  il 
semble  donc  peu  probable  que  lors  de  l’alcoylation  le  radical  se 
substitue  au  métal. 

Le  chlorure  de  benzyle  réagit  avec  une  solution  alcaline  de 
phloroglucine  en  donnant  un  mélange  éi' éther  dihenzylique 
C^H^OHfOC’^H’^)^,  poudre  jaune,  F.  62-64®,  et  d’un  éther  triben- 
zyliqiie  C^H^fOC’^H’^)^,  'F.  39-41®.  Quand  on  remplace  la  phloro¬ 
glucine  par  la  diméthylphoroglucine  il  se  forme  Véther  dihen¬ 
zylique  et  Véther  tribenzyliqiie  de  la  diméthylphloroglucine,  le 
premier  fond  à  60®,  le  second  est  liquide.  Cette  réaction  fournit 
donc  uniquement  des  éthers  véritables  contrairement  aux  lodures 


I 
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de  méthyle  et  d’éthyle  qui  donnnent  naissance  aux  pseudo-éthers. 
L’auteur  pensant  que  cette  différence  tient  à  la  grandeur  molécu¬ 
laire  du  groupe  substituant  a  fait  réagir  dans  les  mêmes  condi¬ 
tions  les  iodures  de  propyle  et  d’isopropyle,  et  a  examiné  les 
produits  de  la  réaction  insolubles  dans  les  alcalis. 

Les  analyses  montrent  que  dans  le  cas  de  l’iodure  normal  il  se 
forme  en  majeure  partie  l’éther  monoalcoylé,  d’un  dérivé  substitué 
dans  le  noyau,  tandis  que  dans  le  cas  de  l’iodure  d’isopropyle  il  se 
forme  surtout  du  triéther  véritable. 

Le  radical  propyle  se  comporte  donc  comme  le  radical  méthyle 
ou  éthyle  qui  donnent  parmi  les  produits  de  la  réaction  insolubles 
dans  les  alcalis,  les  éthers  monométhyliques  de  la  penta  et  de  la 
tétra  méthylphloroglucine. 

Mais  le  nombre  des  groupes  alcoylés  qui  se  fixent  sur  la  phloro- 
glucine  est  variable  avec  la  nature  de  l’iodure  alcoolique  employé, 
et  la  manière  suivant  laquelle  ces  iodures  réagissent  dépend  de  la 
grandeur  et  de  la  configuration  de  ces  radicaux  dans  l’espace. 

A.  WAHL. 

Études  sur  les  éthers  des  phloroglucines  (II).  Sur  les  éthers 
de  la  monométhylphloroglucine;  J.  HERZIG  et  Franz  THENER 
Mon.  f.  Ch.,  t.  21,  p.  852).  —  Les  auteurs  se  sont  proposé  de 
répéter  les  expériences  de  Reisch  (Mon.  f.  Ch.,  t.  20,  p.  488)  sur 
l’alcoylation  des  éthers  des  mono,  di  et  triinéthylphloroglucines. 
Les  résultats  obtenus  par  Reisch  ne  s’accordent  pas  complètement 
avec  ceux  d’autres  observateurs.  On  sait  qu’en  éthérifiant  2  groupes 
hydroxyles  de  la  phloroglucine  le  troisième  se  laisse  à  son  tour 
éthériüer  d’une  manière  très  complète  au  moyen  d’un  iodure 
alcoolique  et  de  potasse.  En  traitant  de  cette  façon  l’éther  dimé- 
thylique  de  la  monométhylphloroglucine,  Reisch  obtint  un  éther 
qu’il  considère  comme  étant  un  mélange  des  deux  produits 

C-CfP 

CH30c/\c0GtP 
COÜII3 

Les  auteurs  en  opérant  avec  l’éther  dirnéthylique  de  la  méthyl¬ 
phloroglucine  dans  les  mômes  conditions  (pie  Reisch  obtiennent 
une  huile  insoluble  dans  la  potasse,  bouillant  à  140-142°  sous 
18  mm.  dont  l’analyse  répond  assez  bien  k  la  composition  d’un 


GH3  GH3 


G 


et 


OGr  yOGLP 
MGi^^GGIP 
GOGH3 
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éther  triméthylique  de  la  méthylphloroqîücine  G®H2(GH3)(OCH3)3. 
G’est  un  liquide  mobile  à  faible  odeur  de  fruits  se  solidifiant  dans 
un  mélange  réfrigérant,  mais  fondant  déjà  à  Dans  le  but 

d’obtenir  un  produit  à  point  de  fusion  plus  élevé  on  a  fait  agir 
l’iodure  d’éthyle  sur  l’éther  diméthylique.  Il  se  forme  dans  ces 
conditions  Y  éther  monoétliyldimétbylique  de  la  méthylphloroglu- 
cine  G®H2(GH'^)(OGH'^)‘^(OG^H^)  qui  constitue  de  petits  cristaux 
feutrés  fondant  à  38®  et  bouillant  à  149-151®  sous  16  mm.  Il  semble 
donc  que  la  méthylphloroglucine  se  conduise  exactement  comme 
la  phloroglucine  elle-même.  Le  dérivé  brorné  de  l’éther  dimé¬ 
thylique  de  la  monométhylphloroglucine  traité  par  les  iodures 
alcooliques  se  comporte  d’une  manière  analogue.  On  obtient  le 
dérivé  bromé  en  faisant  agir  le  brome  sur  l’éther  diméthylique  dis¬ 
sous  dans  l’acide  acétique.  U  éther  diméthylique  de  la  bromomo- 
iiométhylphloroglucine  forme  des  cristaux  fondant  à  73-74®,  et 
dont  la  composition  répond  à  G®OH(GH3)fOGH3;2Br2.  Soumis  à 
l’action  de  la  potasse  alcoolique  ils  ne  perdent  pas  leur  brome. 

Dans  le  travail  de  Reisch  se  trouve  un  autre  point  assez  obscur. 
Dans  deux  cas  il  dit  avoir  obtenu  un  produit  huileux  constitué  par 
un  mélange  d’éther  monornéthylique  de  la  penta  et  de  la  tétramé- 
thylphloroglucine,  quoique  par  saponification  on  n’en  puisse  régé¬ 
nérer  que  la  tétra  et  l’hexaméthylphloroglucine.  Reisch  admet 
qu’il  y  a  eu  transposition  sous  l’inflnence  de  l’acide  iodhydrique 
de  l’éther  méthylique  de  la  pentaméthylphloroglucine  en  dérivé 
hexaméthylé. 

Les  auteurs  voulant  soumettre  ce  produit  huileux  à  une  investi¬ 
gation  plus  complète  ont  pensé  que  cette  étude  serait  simplifiée  si 
Ton  pouvait  arriver  à  des  corps  cristallisés;  les  dérivés  bromés 
qui  sont  caractérisés  par  la  facilité  avec  laquelle  ils  cristallisent 
semblent  convenir  parfaitement.  Le  produit  liquide  de  Reisch 
accompagne  toujours  l’éther  monornéthylique  de  la  tétraméthyl- 
phloroglucine  qui  cristallise  et  duquel  on  le  sépare  par  filtration; 
il  paraît  probable  que  le  liquide  renferme  encore  en  dissolution 
une  certaine  quantité  de  cet  éther.  Il  était  donc  nécessaire  d’étudier 
auparavant  l'action  de  Br  sur  l’éther  méthylique  de  la  tétraméthyl- 
phloroglucine. 

Le  brome  agissant  sur  cet  éther  en  solution  acétique  donne  un 
produit  cristallisé  fondant  à  95®  et  dont  l’analyse  montre  qu’il  ne 
renferme  plus  de  groupe  méthoxyle;  sa  composition  est  repré¬ 
sentée  par  G®0^(GH3)4Br2.  Un  fait  analogue  a  déjà  été  constaté 
par  Rohm  [Mon.  /.  CA.,  t.  21,  p.  498)  dans  le  cas  de  l’éther  mono- 
méthylique  de  la  phloroglucine.  Il  semble  donc  que  les  deux  pro- 
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duits  possèdent  une  constitution  analogue.  Il  était  aussi  intéres¬ 
sant  d  étudier  l’action  de  l’anhydride  acétique  sur  le  produit  bromé 
car  Herzig  et  Zeisel  [Mon.  f.  Ch.,  t.  10,  p.  744)  ont  montré  que 

ans  1  action  de  l’anhydride  acétique  sur  la  dibroinotétraéthyl- 
phloroglucine  il  y  a  départ  de  1  at.  de  Br,  de  même  que  Rohm 
{Mon.  /.  Ch.,  t.  21,  p.  498)  a  constaté  l’élimination  totale  du 
brome  dans  le  cas  de  l’acétylation  de  la  tribromotriméthylphloro- 
glucine. 

La  dibromotélraméthylphloroglucine  en  effet,  perd  1  at.  de  Br 
sous  l’influence  de  l’anhydride  acétique  en  donnant  \&  monoacétYl- 
monobromotélraméthylpbloroghicine.  F.  135».  .\près  avoir  étudié 
lacüon  du  brome  sur  la  tétraméthylphloroglucine  les  auteurs 
passent  a  1  etude  de  l’action  du  brome  sur  le  produit  huileux  de 
Reisch.  Contrairement  à  leur  attente  ils  n’ont  pu  obtenir  que  très 
peu  de  dibromotétraméthylphloroglucine.  Il  se  forme  un  coinnosé 
très  bien  cristallisé  fondant  à  129-131»,  très  soluble  dans  l’alcool 
chaud  l’éther  et  le  chloroforme  dont  l’analyse  correspond  à  la 
monobromotrimélhylphloroglucine  C^H^O^BrfGPR)».  Mais  ils  ne 
donnent  ces  derniers  résultats  que  sous  toutes  réserves. 


A.  WAHL. 


Études  sur  les  éthers  des  phloroglucines  (III;.  Sur  les  éthers 
deladimethylphlorogluclne;  J.  HERZIG  et  M.  HAUSER  {Mon. 
/.  Ch.  t  21,  p  866).  —  Tandis  que  la  phloroghicine  et  la  mono- 
melhylphloroglucine  donnent  un  mono  et  un  diéther  par  étliérill- 

cation  avec  HCl,  on  n’a  pas  pu  jusqu’ici  obtenir  des  diéthers  avec 
les  hornolognes  supérieurs. 

Les  auteurs  sont  parvenus  à  combler  cette  lacune  en  préparant 
un  ether  diethylique  de  la  diméthylphloroglucine.  Cet  éther  traité 
par  la  potasse  et  un  lodure  alcoolique  fournit  l’éther  triétliYliuiie. 

La  trimethylphloroglucine  soumise  à  une  alcoylation  énergiuué 
donne  un  résultat  tout  différent;  il  ne  se  forme  qu’un  monoéther 
e  1  reste  toujours  une  certaine  quantité  de  triméthvlphloronlu- 
cine  non  altérée  (voir  la  communication  suivante). 

En  résumé,  on  ne  peut  plus  admettre  dans  laphloroglucine  une 
difterence  fonctionnelle  entre  les  3  groupes  hydroxvies.  On  peut 
cependant  constater  que  l’éthérification  se  fait  de' plus  en  Ls 
difhcilement  suivant  que  le  nombre  de  groupes  liydro.xîles 

cl  lOh-'rr  l-oinologues  de  la  phloroghi- 

cine  1  éthérification  se  fait  aussi  plus  difficilement  suivant  ipie  le 

nombre  des  groupes  substitués  augmente  :  ainsi  la  mononiéthvl.. 

P  oioglucine  donne  encore  facilement  un  diéther,  la  dimétliYl- 

SOC.  CHIM.,  30  SÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Trav.  élrang.  72 
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jjliloroglucine  ne  donne  que  très  dil'ücilement  un  diéther  et  le 
dérivé  triméthylé  n’a  donné  jusqu’ici  qu’un  inonoéther. 

Partie  expérimentale.  —  L’éthérification  de  la  diméthylphloro- 
glucine  par  l’alcool  et  HCl  donne  un  mélange  d’éther  mono  et  dié- 
thylique.  lu  éther  moiioéthylique  cristallisé  dans  le  chloroforme  se 
pfésenle  sous  forme  d’une  poudre  cristalline  fondant  à  134®,  son 
point  d’ébullition  est  230°  sous  30  mm.,  193°  sous  18  mm.  et  185° 
sons  13  mm.,  V éther  cUélhyliqne  C®H.OH(OG2hHj’^.(CH'^)2  fonda 
100°. 

Ces  deux  éthers  possèdent  l’une  ou  l’autre  des  constitutions 
suivantes  : 

CH3 

HO  ^OG2H3  OH 


CH3 
OH 
CH3 


CH3 

OHr^^OC^PP 

hI  Je  h  3 


GH3  H 


OG'-'IP 

II. 

i^lh&r  mono-éll)vii(iue. 

GH3 

0G2H3/\0H 


OG^IH 

I. 


II. 


GH3 


Élher  diélhjiique. 


Les  auteurs  n’ont  pas  pu  élucider  la  question,  mais  ils  consi¬ 
dèrent  les  formules  I  comme  étant  les  plus  probables.  Ils  ont 
également  essayé  de  déterminer  si  le  3°  atome  d’oxygène  était  de 
nature  cétonique  en  faisant  agir  l’hydroxylamine  sur  l’éther  dié- 
thylé;  il  ne  se  forme  pas  d’oxime.  L’éther  diéthylique,  traité  par 
l’iodure  d’éthyle  fournit  V éther  triéthyhqiie  fondant  à  59°. 

La  triméthylphloroglucine  éthérihée  par  l’alcool  et  HCl  ne  donne 
qu’un  éther  monoéthylique,  mais  une  partie  de  la  triméthylphlo¬ 
roglucine  reste  inaltérée. 

U  élher  monoéthylique,  cristallise  dans  le  chloro  tonne  en  petits 
cristaux  blancs  fondant  à  130°,  traité  par  Br,  il  perd  son  groupe 
méthoxyle  comme  le  fait  l’éther  méthylique.  a.  nvahl. 

Études  sur  les  éthers  des  phloroglucines  (1\  ).  Sur  l’éther 
triméthylique  de  la  phloroglucine;  J.  HERZIG  et  H.  KASERER 

{Mon.  f.  Ch.,  t.  21,  p.  875).  —  Jusqu'ici  l’on  n'était  parvenu  à 
préparer  ciue  des  diélhers  par  éthérilication  directe  de  la  phloro- 
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g’iiicine;  et  il  sGmblait  que  le  troisième  OH  de  Ja  phloroglucine 
jouisse  de  propriétés  spéciales.  Des  anomalies  ont  déjà  été  cons¬ 
tatées  dans  l’étude  des  chaleurs  de  neutralisation. 

Les  auteurs  ont  trouvé  que  dans  certaines  conditions,  la  phlo- 
roglucine  donne  par  éthérification  directe  avec  l’alcool  méthylique 
et  HCl  un  éther  triméthylique  insoluble  dans  les  alcalis,  et  soluble 
dans  1  éther  d  où  il  se  dépose  en  cristaux  fondant  à  50-52®  :  les  ren¬ 
dements  sont  faibles.  . 


Sur  la  constitution  de  l’éther  monométhylique  de  la  dimé- 
thylphloroglucine;  Cari  BOSSE  (Mon  f.  Ch.,  t.  21,  p.  1021).  — 

Cet  éther  monométhylique  possède  l’une  ou  l’autre  des  constitu¬ 
tions  suivantes  : 


OH 

CH3^\gH3 

Ho!^^'oCH3 

H 

(I). 


OCH3 

GH3j/\cH3 

Hol^y'OH 

H 

(II). 


Pour  decidei  entie  les  deux  formules,  l’auteur  a  fait  réag'ir  sur 
l’éther  le  nitrite  d’amyle,  il  se  forme  un  dérivé  nitrosé,  qui  aura 
pour  constitution  suivant  qu’il  dérive  de  la  formule  I  ou  II  : 


GH3 

HO 


O 

il 


GH3 

OGH3 


AzOH 


ou 


OCH3 


GH3 

OH 


AzOH 


Mais  la  quinone  que  l’auteur  prépare  en  partant  du  dérivé 
nitrosé,  se  forme  sans  qu’il  y  ait  saponification  d’un  groupe 
méthoxyle,  il  faut  donc  que  le  groupe  hydroxyle  placé  entre  les 
deux  méthyles  ne  soit  pas  éthérifi^î,  c’est-à-dire  que  l’éther  mono¬ 
méthylique  de  la  diméthylphloroglucine  possède  la  constitution  I, 
d’un  2 .6-diméthyl-S-méthoxy-l .  o-dioxybenzèue. 

La  3-méthoxy-5-oxy-p.-xyloqmuone-4-oxime,  s*e  prépare  en 
faisant  agir  le  nitrite  d’amyle  sur  l’éther  de  la  diméthylphloroglu¬ 
cine  en  solution  dans  l’alcool  absolu  et  en  présence  de  potasse,  le 
sel  de  potassium  de  l’oxime  se  précipite  sous  forme  de  magmia 
cristallin,  décomposé  par  H^SO^  dilué,  il  fournit  l’oxime  avec'’  un 
rendement  de  90  0/0.  Elle  cristallise  en  feuillets  solubles  dans 
l’éther,  l’alcool,  le  benzène,  et  fondant  à  16H®,5. 
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Par  réduction  au  moyen  de  chlorure  d’étain  en  solution  alcoo¬ 
lique,  l’oxirne  donne  le  dérivé  amidé  correspondant,  qu’on  isole 
sous  l'orme  de  chlorhydrate. 

Le  chlorhydrate  de  S-méthoxy-1 .5-dioxy-4-amido-xylène^  forme 
de  fines  aiguilles  soyeuses  répondant  à  la  formule  C^Hi^O^AzCl. 
Le  dérivé  tétracétylé  s’obtient  en  faisant  bouillir  le  chlorhydrate 
avec  l’anhydride  acétique,  feuillets  blancs  fondant  à  137°.  Oxydé 
par  FeCl'^,  l’amine  est  transformée  en  S-méthoxy-5-oxy-p.-xylo- 
quinone,  qui  constitue  de  fines  aiguilles  orangées  sol. 

dans  l’alc.,  l’éther,  le  benzène,  le  chloroforme,  fondant  à  116°,  5. 

Le  3-méthoxy‘2 .6-diméthyl-phénetrioly  s’obtient  par  réduction 
du  précédent  au  moyen  de  SiiGP.  Tablettes  bien  définies,  fondant 
à  125°,  il  donne  un  dérivé  trlacétylé,  F.  76°. 

Le  3-méthoxy-l  .5-dioxy-4-amidoxyIène  est  à  la  fois  un  p.  et  un 
O.  amidophénol,  aussi  en  cette  dernière  qualité  il  donne  quand  on 
le  chauffe  avec  de  l’urée  le  l-oxy-3-méthoxy-carhonyle'4-amido- 
xylénol  : 


OH 


?\/ 

CO-Az 


CH3 

OCH3 


feuillets  couleur  chair,  F.  253°. 

Pour  préparer  les  éthers  de  l’oxime,  on  a  d’abord  préparé  ses 
sels.  Le  sel  de  sodium  G^H^^AzO^Na,  s’obtient  en  ajoutant  de 
l’éthylate  de  sodium  à  une  solution  alcoolique  de  l’oxime. 

Le  sel  de  sodium  se  dépose  en  fines  aiguilles  rouge  rubis. 

Le  sel  d'argent  G^H*<^AzO^Ag,  s’obtient  en  ajoutant  du  nitrate 
d’argent  à  une  solution  du  sel  sodique.  Précipité  brun-rouge  cris¬ 
tallin,  ne  noircissant  pas  à  la  lumière. 

Le  sel  sodique  éthérifié  par  GH^I  donne  naissance  à  deux  pro¬ 
duits  qu’on  sépare  par  cristallisations  fractionnées,  l’un  fond  à 
189°,  5  et  possède  la  composition  d’un  dérivé  méthylénique 
G6(GH3)2(OGH3)20HAz  =  GH.O,  l’autre  fondant  à  140°  et  qui  est 
probablement  4’éther  méthylique  de  l’oxime. 

Ge  dernier  s’obtient  facilement  en  remplaçant  dans  cette  réac¬ 
tion  le  sel  de  Na  par  le  sel  d’Ag.  Id éther  méthylique  de  l'oxime 
constitue  de  fines  aiguilles  jaune  paille,  fondant  à  140°.  Get  éther 
réduit  par  SnGl’^  fournit  le  produit  amidé  dont  le  chlorhydrate 
G®(GH3)2(OGH3)'i(OH)2AzH“2HGl  est  identique  avec  celui  provenant 
du  produit  de  réduction  de  l’oxime  elle-même.  a.  wahl. 


) 
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Dérivés  du  biphényle;  St.  von  NIEMENTOWSKI  iD.  ch.  G., 

t.  34,  p.  3325;  26. 10. i 901).  —  En  transformant  l’o.-nitraniline 
d  après  la  méthode  de  Sandmeyer  en  o.-chloronitrobenzène,  Tau- 
teur  a  observé  qu’il  se  formait,  en  même  temps  que  ce  composé, 
une  substance  fondant  à  une  température  plus  élevée,  128°,  et 
qu’il  a  identifiée  comme  étant  le  dinitrobiphényie.  Un  travail  récent 
d’Ullmann  etBielecki  sur  les  synthèses  dans  la  série  du  biphényle, 

1  engage  à  publier  le  résultat  de  ses  recherches  commencées  en 
1896. 

L’auteur  a  étudié  quelles  sont  les  meilleures  conditions  dans 
lesquelles  se  forme  le  2.2'  dinitrobiphényle,  et  il  indique  le  détail 
de  la  préparation  qui  consiste  à  décomposer  le  dérivé  diazoïque  de 
l’o.-nitraniline  par  le  cuivre  fraîchement  précipité,  il  a  obtenu 
jusqu’à  60  0/0  du  poids  de  l’o-nitraniline  employée.  Ses  recherches 
ont  montré  que  le  dinitrobiphényle  se  forme  directement  au  moyen 
du  chlorure  d’o-nitrodiazobenzène.  En  réduisant  le  dinitrobiphé¬ 
nyle  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  a  obtenu  le  dérivé  dia- 
ininé  correspondant,  qu’il  a  caractérisé  par  la  préparation  de  quel¬ 
ques  dérivés.  Le  2.2'-diformylaminobiphényle  (GOH. AzH.G'^H'^)^ 
très  difficilement  soluble  dans  l’eau  bouillante,  facilement  soluble 
dans  les  véhicules  organiques,  fond  à  137°;  le  2.2’-diJ)enzoy]ami- 
nohiphényle  fond  à  184°  et  le  car]jonyle-2.2'-diaminobipkényle 
obtenu  en  chauffant  ensemble  la  base  et  l’urée  est  en  cristaux  bril¬ 
lants,  F.  310°,  il  est  soluble  dans  les  solvants  organiques  à  l’excep¬ 
tion  de  l’acide  acétique. 

Formation  nouvelle  du  carbazol.  —  L’auteur  a  observé  que 
lorsqu’on  diazote  le  2.2'-diaminobiphényle  en  solution  fortement 
acide,  à  une  température  de  —5°  et  qu’on  traite  la  solution  dia¬ 
zoïque  par  le  cuivre  fraîchement  précipité,  en  maintenant  la  tem¬ 
pérature  à  —  2°,  il  y  a  un  tort  dégagement  d’azote  et  l’on  retrouve 
dans  le  produit  de  la  réaction  du  carbazol.  Gette  formation  nouvelle 
du  carbazol  qui  présente  un  certain  intérêt,  sera  étudiée  d'une 
manière  plus  approfondie. 

La  facilité  avec  laquelle  se  forme  le  dinitrobiphényle  en  partant 
de  l’o.-nitraniline  a  engagé  l’auteur  à  étudier  au  même  point  de  vue 
la  transformation  de  la  m.-nitro-p.-toluidine.  Il  a  obtenu  de  cette 
manière  le  2.2'-dinitro-4.4'-dimétbylbipbényle  F.  140°  (1)  décrit 
dans  un  brevet  récent  d’Ullman.  Le  dérivé  diaminé  correspondant 

(1)  La  formation  d’un  produit  de  propriétés  identiques,  mais  dont  la  consti¬ 
tution  n’a  pas  été  déterminée  par  l’analyse,  a  déjà  été  signalée  par  MM.  He- 
verdin  et  Crépieux  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2500)  qui  s’étaient  proposé  d’en  pour¬ 
suivre  l’étude.  „  O 
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cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles,  F.  120°  et  a  été  caractérisé 
par  la  préparation  des  composés  suivants  :  dérivé  diformyJiqiie 
F.  187°,  dérivé  diacétylé^  F.  189,  dérivé  dihenzoylé,  F.  170°, 
carJ)onyl-2 . 2^-diam ino-4.4'-diméthylI)ipliényle  F .  339° . 

En  taisant  réagir  le  benzile  sur  le  2.2'-diamino-4.4'-diinéthylbi- 
phényle  il  se  forme  un  produit  de  condensation  analogue  à  celui  que 
K.  Taüber  a  observé  en  traitant  de  la  même  manière  le  2.2'-diami- 
nobiphényle.  Ce  composé  qui  constitue  le  benzyle-2.2'diamino- 
4.4'-diméthylhiphényle  s’obtient  en  chauffant  1/2  heure  à  teu  nu 
à  220°  les  deux  composants.  Il  cristallise  en  aiguilles  janne  pâle, 
F.  242°,  il  est  insoluble  dans  les  acides  étendus  et  dans  les  alcalis, 
soluble  en  jaune  dans  H^SO'^  concentré. 

L'auteur  décrit  encore  les  recherches  qu’il  a  faites,  en  vue  d’ob¬ 
tenir  le  4.4^-diméthylcarhazoî.  E.  Taüber  a  décrit  autrefois  une 
nouvelle  synthèse  du  carbazol  consistant  à  traiter  le  dérivé  dia- 
zoïque  du  diaminobiphényle  par  le  sulfhydrate  de  potassium  ; 
dans  l’espoir  d’obtenir  un  nouveau  diméthylcarbazol,  l’auteur  a 
opéré  de  même  avec  le  2.2'-diamino-4.4'-diméthylbiphényle.  Il 
a,  en  effet,  pu  isoler  du  produit  de  la  réaction  le  4.4'-diméthylcar' 
bazol,  mais  il  s’est  en  même  temps  formé,  par  suite  peut-être  de 
légères  modifications  apportées  à  la  méthode  primitive,  des  pro¬ 
duits  secondaires  à  point  de  fusion  moins  élevé.  Le  nouveau  dimé¬ 
thylcarbazol,  ainsi  obtenu,  cristallise  dans  l’alcool  et  fond  à  238°, 
il  est  en  belles  aiguilles  blanches. 

Enfin  l’auteur  signale  qu’en  cherchant  à  préparer  le  diméthyl- 
biphénylène  il  a  observé  la  formation  de  Voxyde  de  diméthyl- 
hiphénylène 

O 


Taüber  et  Halberstadt  ont  préparé  autrefois  l’oxyde  de  biphé- 
nylène  par  décomposition  de  la  solution  du  dérivé  diazoïque  du 
diaminobiphényle  à  la  température  du  bain-marie;  cette  réaction 
se  passe  de  la  même  inaniere  avec  le  dérivé  diméthylé  mais  l’au¬ 
teur  a  aussi  obtenu  l’oxyde  de  diméthylbiphénylène  en  décompo¬ 
sant  le  dérivé  diazoïque  par  le  cuivre  fraîchement  précipité  et 
distillant  à  la  vapeur  d’eau  après  avoir  abandonné  le  tout  pendant 
quelque  temps  à  la  température  ambiante.  Le  composé  en  ques¬ 
tion  cristallise  dans  l’alcool  en  feuillets  brillants,  F.  82°,  il  est 
neutre  et  se  dissout  facilement  dans  les  solvants  organiques. 


r.  REVEPDIN. 
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Les  produits  de  réduction  de  l’o-  et  du  p.-nitrobiphényle  et 
les  produits  de  transposition  de  l’hydrazobiphényle  ;  Georg. 
FRIEBEL  et  Berthold  RASSOW  [Joiirn.  /.  pvakt.  Ch.,  t.  63, 
p.  444-465).  —  J.  Zimmermann  en  1880  avait  préparé,  par  réduc¬ 
tion  du  p.-nitrobiphényle  un  composé  hydrazoïque,  mais  avait 
essayé  en  vain  de  le  transformer  en  benzidine  correspondante.  Ce 
résultat  étant  en  désaccord  avec  ce  que  l’on  sait  de  la  transposition 
des  hydrazoïques,  les  auteurs  ont  repris  cette  étude.  Ils  ont  re¬ 
connu  que  le  composé  de  J.  Zimmermann  n’était  pas  un  p.-hydra- 
zobipbényle,  mais  un  p.-azobipbényle  (f.  à  âlO'’).  Le  véritable 
p.-hydrazobiphényle  fonda  167-169“  ;  il  est  extrêmement  oxydable 
en  donnant  de  l’azo  dérivé.  Par  HCl,  il  ne  subit  pas,  toutefois,  de 
transposition  benzidinique,  mais  se  sépare  en  p.-aminobiphényle 
et  p.-azobiphényle. 

L’o.-nitrobiphényle  fournit,  par  réduction  alcaline  un  o.-azoxy- 
biphényle,  f.  à  157-158“  et  un  o.-hydrazobiphényle  f.  à  182“,  très 
stable  à  l’air  et  donnant,  sous  l’action  de  HCl,  de  la  dipbénylben- 
zidine,  f.  à  151-152“  : 

Q6H5 


Partie  expérimentale.  —  Para  et  ovtho  nitro  biphényle.  Le 
biphényle  est  nitré  en  solution  acétique,  par  refroidissement  le 
paradérivé  cristallise,  l’ortho  plus  soluble  se  retrouve  dans  les 
eaux-mères.  ParahydrazobiphénylB  ;  réduction  du  paranitré  par 
Zn  en  poudre  et  KOH  alcoolique,  précautions  minutieuses  pour 
éviter  l’accès  de  l’air;  cristaux  incolores  f.  à  167-169“. /y. -A 722/7; o- 
biphényle;  décomposition  du  p.-hydrazo  par  HCl  concentré  au 
B.-M.,  ou  réduction  du  p.-azobiphényle  par  SnCr^  et  HCl;  30  gr. 
d’azo  donnent  25  gr.  de  base  f.  à  53“  (Hübner  adonné  49“).  p.-Oxy~ 
biphényle  ;  diazotation  de  l’amidobiphényle  et  décomposition  du 
diazo  ;  aiguilles  blanches  (par  sublimation)  f.  à  164-165“.  Le  ben- 
zoate  de  ce  phénol  forme  des  aiguilles  blanches  f.  147-148“. 
Diacétylamino  biphényle;  acétylation  du  dérivé  aminé  par  l’anhy¬ 
dride  acétique,  f.  à  120“,  soluble  dans  la  ligroïne.  Monoacétylami- 
dobiphényle;  se  forme  en  même  temps  que  le  précédent,  f.  à  170- 
171“.,  insol.  dans  la  ligroïne.  l)ibiphénylethiourée\ 
nyle  et  en  sol.  alcoolique  à  l’ébullition^  f.  à  227-228“,  insol. 
dans  l’eau,  le  benzène,  le  chloroforme,  sol.  dans  1  ac.  acétique, 
l’acétone,  le  toluène,  l’alcool  amylique.  Orthoazoxyhiphényle  \ 
réduction  de  l’o. -nitro  par  la  potasse  alcoolique  f.  à  157-158“,  cris- 
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tallise  par  évaporation  de  sa  solution  acétonique,  sol.  dans  l’éther, 
l’ac.  acétique,  le  chloroforme,  le  benzène,  l’alcool,  l’éther  de 
pétrole.  o.-Uydrazobiphényle ;  5  gr.  d’azoxy  sont  chauffés  5-6  h. 
à  110-125®  avec  un  excès  de  sulfhydrate  d’ammoniaque  alcoolique. 
Cristallise  de  l’alcool  en  aiguilles  incolores  f.  à  182®.  m.- Diphényl- 
benzkline ;  hydrazo  chauffé  2  heures  avec  HCl  concentré,  grandes 
paillettes  brillantes  f.  à  151-152®,  s’obtient  aussi  par  réduction  de 
l’azoxy  par  ZnCl^  en  sol.  alcoolique  bouillante.  Diacétyldiphényl- 
benzidîne-,  préparée  au  moyen  de  l’acide  thioacétique,  aiguilles 
incolores  f.  à  245-246®.  o.-Azobiphényle;  oxydation  de  l’hydrazo 
par  FeCl^  en  sol.  alcoolique,  aiguilles  rouge  pourpre  f.  à  144®, 5. 


R.  MARQUIS. 


Action  du  nitrite  de  soude  sur  l’a-dinitrochlorobenzéne  et 
sur  le  chlorure  de  picryle  ;  0.  KYM  (D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  3311; 
26.10.1901).  —  L’auteur  a  observé  que  lorsqu’on  fait  réagir  le 
nitrite  de  soude  en  solution  aqueuse  sur  une  solution  alcoolique 
de  diniirochlorobenzène  1.3.4  il  se  forme  du  dinitrophénol  corres¬ 
pondant.  Il  a  ajouté  à  une  solution  de  2  gr.  de  dinitrochioroben- 
zène  dans  l’alcool  une  solution  aqueuse  très  concentrée  de2gr.  de 
nitrite  de  soude,  puis  chauffé  quelque  temps  au  B.-M.  Il  a  retiré 
du  produit  de  la  réaction  1,8  gr.  de  dinitrophénol,  mais  toutes  les 
recherches  faites  pour  constater  la  présence  d’un  produit  intermé¬ 
diaire  de  la  formule 


nOAzO 
A7O2 


sont  restées  sans  résultat.  Si  l’on  opère  à  froid  et  en  solution 
étendue,  la  réaction  se  passe  de  la  même  manière  quoique  plus 
lentement;  mais  si  l’on  fait  passer  de  l’acide  nitreux  gazeux  dans 
une  solution  froide  de  dinitrochlorobenzène  dans  l’éther,  il  n’y  a 
pas  de  réaction. 

Le  nitrite  de  soude  réagit  aussi  très  facilement  sur  le  chlorure 
de  picryle  en  solution  dans  l’acétone,  pour  donner  de  l’acide 
pi  crique. 

En  revanche  l’ortho  et  le  para-nitrochlorobenzène  traités  de  la 
même  manière  n’ont  pas  réagi  même  après  une  ébullition  de  12 
heures.  f.  reverdin. 

Sur  les  acides  amidobenzénesulfoniques  et  les  métamido- 
phénols  alcooylés  ;  R.  GNEHM  et  Th.  SCHEUTZ  [Journ.  i.  prakt. 
Cil.,  t.  63,  p.  405-427).  —  Les  auteurs  se  sont  proposé  d’obtenir 
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des  dérivés  alcoylés  de  l’acide  métanilique  Igj 

les  transformer  en  métamidophénols  correspondants. 

I.  Il  ont  essayé  en  vain  d’alcoyler  soit  l’acide  métanilique  lui- 
même,  soit  son  dérivé  acétylé. 

II.  Sulfonation  des  monoalcoylanilines.  Acide  monométhyl- 
métanilique.  —  La  monométhylaniline  est  introduite  en  refroidis¬ 
sant  dans  le  double  de  son  poids  d’acide  sulfurique  à  25  0/0 
d’anhydride,  on  introduit  ensuite  3  p.  d’acide  à  75  0/0  d’anhydride 
en  ayant  soin  que  la  température  ne  s’élève  pas  au-dessus  de  50®. 
Après  2  ou  3  jours  de  repos  on  étend  d’eau  glacée,  on  en  enlève 
l’excès  de  SO^H^  par  GO^Ba.  La  solution  de  l’acide  sulfoné  est 
évaporée  à  cristallisation.  Aiguilles  blanches,  anhydres,  se  décom¬ 
posant  sans  fondre  à  285-290®,  insol.  dans  l’alcool  et  l’éther  ;  sol. 
dans  l’eau  :  100  part,  de  sol.  saturée  à  15®  contiennent  7,63  part, 
d’acide. 

Ac.  monoéthylmétanilique .  —  Se  prépare  d’une  manière  ana¬ 
logue  au  précédent,  est  moins  soluble  dans  l’eau  :  100  p.  d’eau 
dissolvent  à  17®  2,15  p.  d’acide  et  à  13®  2,03  p.,  se  décompose  sans 
fondre  à  294®.  —  Constante  d'affinité  :  A"  =  0.01585.  Dans  la  pré¬ 
paration  de  cet  acide  on  obtient  en  même  temps  V acide  éthylsul- 
fanilique  cristallisant  en  tables,  se  décomposant  sans  fondre  à  258®. 
—  Solubilité  :  100  p.  à  13®  dissolvent  10.53  p.  d’acide.  — 
Constante  d’affinité  :  k  =  0.0125.  On  peut  remarquer  que  la 
substitution  provoque  un  abaissement  de  la  constante  d’affinité 
des  acides  amidobenzènesulfoniques,  ainsi  : 


Ac.  métanilique . K=0,0185 

Ac.  SLilfanilique .  0,0581 

Ac.  ortho-amidosulfoné  0,330 


Dérivé  éthylé .  K=0,01o85 

—  0,0125 

Dérivé  méthylé .  0,0665 


111.  Acides  alcoylbenzylniétaniliques.  —  Ces  acides  sont  préparés 
par  l’action  du  chlorure  de  benzyle  sur  les  acides  métaniliques 
alcoylés  en  présence  de  baryte  ou  de  soude.  —  Acide  inéthyl- 

benzvimélanilique  -f  H^O.  Aiguilles  blanches 

^  \S03H 


moins  solubles  dans  l’eau  que  dans  l’ac.  méthylmétaniüque, 
100  p.  d’eau  à  98®, 5  dissolvent  32.55  p.  d’acide. 

IV.  Métamidophénols  alcoylés.  —  Se  préparent  par  fusion  alca¬ 
lines  des  acides  métaniliques  alcoylés.  L’introduction  d’un  groupe 
i  alcoyle  ralentit  la  réaction,  qui  est  d’ailleurs  plus  rapide  avec  la 
potasse  qu’avec  la  soude. 
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MonométhylmétamidophénoL  —  150  gr.  KOH  sont  fondus  avec 
15  cc.  H-0  dans  un  vase  de  fer  ou  de  cuivre,  vers  200»  on  intro¬ 
duit  par  petites  portions,  en  agitant  50  gr.  d’acide  rnéthylmétani- 
lique  sec,  on  ferme  la  marmite  avec  un  couvercle  portant  un  agita¬ 
teur  mécanique  et  on  chauffe  8  heures  à  200-220“.  La  masse 
refroidie  est  dissoute  dans  500  cc.  H’^O,  acidulée  par  HCl  et 
chauffée  pour  éloigner  SO^  ;  puis  la  solution,  sursaturée  de 
GO^NaH  est  extraite  à  l’éther.  L’extrait  éthérée  est  distillé,  le 
produit  passe  à  170“  sous  12  mm.  Il  est  soluble  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  l’alcool,  l’éther,  le  benzène  et  l’éther  acétique;  il  donne 
avec  l’anhydride  phtalique  une  rhodamine  rouge  jaunâtre. 

Monoéthylmétamidophénol.  —  Fond  à  62“  ;  bout  à  176“  sous 
12  mm. 

EthylbenzylmétamidophénoL  —  La  temp.  de  fusion  alcaline  est 
de  240-260“. 

V.  Ethyl  et  éthylbenzylrhodaniines.  —  Condensation  de  l'an¬ 
hydride  phtalique  avec  les  éthyl  et  éthylbenzylmétamidophénols. 

R.  marquis. 


Transformation  de  la  p.-nitraniline  en  triiodo,  tétraiodo 
et  pentaiodobenzène  et  étude  des  produits  intermédiaires; 
C.  WILLGERODT  et  E.  ARNOLD  [D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  3343;  26.10. 
1901). — Les  auteurs  ont  obtenu  Vo.-iodo-p.-nitraniline  en  mélan¬ 
geant  dès  solutions  de  chlorure  d’iode  et  de  p.-nitraniline  dans 
l’acide  acétique  cristallisable,  puis  versant  le  produit  de  la  réaction 
dans  de  l’eau  bouillante,  faisant  bouillir  et  filtrant.  L’o.-iodo-p.- 
nitraniline  se  dépose  en  aiguilles  jaunes,  F.  105“.  La  2.6-diiodo- 
p.-nitr aniline  prend  naissance  en  mélangeant  à  chaud  les  solutions 
renfermant  les  quantités  voulues  des  composants  ;  elle  cristallise  en 
aiguilles  jaune  citron,  F.  243-244“  et  a  déjà  été  décrite  par  Michael 
et  Norton. 

Dans  une  première  partie,  les  auteurs  parlent  de  la  préparation 
des  triiodobenzènes  et  décrivent  les  produits  intermédiaires  qui 
résultent  des  diverses  étapes  de  la  transformation  de  la  2.6-dini- 
tro-p.-iodaniline.  Pour  ce  qui  concerne  le  triîodohenzène  symé¬ 
trique  cette  transformation  consiste  à  remplacer  d’abord  dans  la 
2.6-diiodo-p.-nitraniline  le  groupe  AzH-  par  l’hydrogène  pour 
obtenir  le  diiodonitrobenzène  symétrique  C®H3(I-)(1.3)(AzO-)^, 
F.  95-96“,  celui-ci  est  ensuite  réduit  par  le  chlorure  stanneux  et 
l’acide  chlorhydrique.  La  diiodaniline  symétrique,  ainsi  préparée, 
est  en  aiguilles,  F.  105“,  les  auteurs  en  décrivent  le  sulfate,  le 
chlorhydrate,  le  chloroplatinate  et  le  dérivé  acétylé',  ce  dernier 
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cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  F.  101-102®.  En  rempla¬ 
çant  par  la  méthode  connue  dans  cette  diiodaniline  le  groupe 
AzH^  par  l’iode,  on  obtient  linaiementle  diiodobenzène  symétrique 
qui  fond  à  180®:  il  est  assez  difficilement  soluble  dans  l’alcool 
froid,  dans  l’éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et  le  ben¬ 
zène,  plus  facilement  dans  l’alcool  bouillant  ainsi  que  dans  l’acide 
acétique  cristallisable. 

Triiodohenzène  voisin.  —  Les  auteurs  ont  d’abord  transformé 

« 

la  2.6-diiodo-p.-nitraniline  en  triiodonitrohenzène 

G6H2(I3)-2.1.6-(Az02)\ 


lequel  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  F.  105*  et,  fournit  par  réduc¬ 
tion  la  triiodaniline  correspondante.  Cette  base  dont  les  auteurs 
décrivent  les  sels  et  le  dérivé  acétylé  (F.  135*)  se  présente  elle- 
même  sous  la  forme  d’aiguilles  blanches,  F.  78*,  elle  distille  avec 
la  vapeur  d’eau.  La  diiodaniline  symétrique  ainsi  que  la  triiodani¬ 
line  asymétrique  voisine,  soumises  à  la  réaction  de  Skraup,  se 
transforment  facilement  en  quinoléines  correspondantes.  La  pre¬ 
mière  fournit  la  m.-a.-diiodoquinoléine^  aiguilles  blanches,  F.  132*, 
et  la  seconde  la  m.-p.-a-triiodo quinoléine  qui  cristallise  dans  f  alcool 
en  Jolies  aiguilles  blanches,  F.  102*. 

En  remplaçant  dans  la  triiodaniline  ci-dessus  le  groupe  AzH^ 
par  l’hydrogène,  on  obtient  enfin  le  triiodohenzène  voisin 
G®H^(F)1 .2.3.  Gomme  on  sait  que  la  diiodaniline  ainsi  que  la  létra- 
iodaniline  sont  très  influencées  par  conc.  :  il  est  recom¬ 

mandable  d’employer  pour  la  diazotation  au  lieu  d'acide  sulfurique 
concentré,  un  mélange  constitué  de  parties  égales  d’acide  sulfu¬ 
rique  concentré  et  d'alcool  absolu.  Le  triiodohenzène  voisin  cris¬ 
tallise  en  aiguilles,  F.  86*. 

Tétraiodohenzènes.  —  Les  auteurs  ont  préparé  le  tétraiodohen- 
zène  asymétrique  en  prenant  comme  produit  de  départ  la  triioda¬ 
niline  asym.  voisine,  dans  laquelle  ils  ont  remplacé  le  groupe 
AzH^  par  de  l’iode.  Ce  composé  obtenu  pur  par  sublimation,  fond 
à  148°;  il  est  difficilement  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chlo¬ 
roforme,  facilement  soluble  dans  l’acide  acétique  bouillant. 

Pour  préparer  le  tétraiodobenzène  symétrique  on  a  réduit  en 
premier  lieu  la  2.6-diiodo-p.-nitraniline  par  le  chlorure  stanneux 
et  f  acide  chlorhydrique  en  2 .0-diiodo- 1 .  i-diamidobenzène  ;  ce 
produit  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  blanches,  F.  108°,  faci¬ 
lement  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Quoique  cette  base  renferme  deux  groupes  AzH^,  on  n’a  pu  en 
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obtenir  ni  sels,  ni  dérivé  acétylé  par  ébullition  avec  l’acide  acé¬ 
tique  cristallisable. 

Sa  constitution  a  été  établie  par  sa  translbrination  par  oxydation 
en  2.6-diiodoquinone. 

La  2.6-diiodo-p.-phénylènediainine  traitée  par  le  chlorure  d’iode 
en  solution  acétique  et  à  chaud  fournit  la  tétraiodo-p.-phénylène- 
dianiine  C®(L*)-2.3.5.6-(AzH2)2  1 .4  base  très  instable  à  la  lumière 
et  qui  n’a  pu  être  obtenue  que^sous  la  forme  de  cristaux  foncés, 
'  F.  152°. 

On  peut  dans  une  seule  opération,  diazoter  les  deux  groupes 
AzH^  et  les  remplacer  par  de  l’iode,  de  manière  à  obtenir  le  tétra- 
iodobenzène  sym.  qui  purifié  par  sublimation  est  en  aiguilles 
blanches,  F.  165°,  il  est  difficilement  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

La  triiodoaniiine  asym.  voisine,  décrite  précédemment  a  servi  de 
produit  de  départ  pour  la  préparation  du  tétraiodobenzène  voisin. 
Elle  a  d’abord  fourni  par  l’action  du  chlorure  d’iode  en  solution 
acétique  Ir  2 .3 .4 .5-tétraiodoaniline  qui  cristallise  dans  l’alcool  en 
jolies  aiguilles,  F.  92°,  se  colorant  rapidement  à  la  lumière  en 
violet.  En  remplaçant  dans  cette  base  le  groupe  AzH^  par  l’hydro¬ 
gène,  on  a  obtenu  le  tétraiodobenzène  voisin,  qui  après  subli¬ 
mation  fond  à  114°  et  qui  est  facilement  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther  et  le  chloroforme.  Istrati  a  décrit  deux  tétraiodobenzènes 
préparés  par  sa  méthode  et  fondant  à  220  et  247°,  comme  les 
tétraiodobenzènes  décrits  par  les  auteurs,  fondent  à  148,  165  et 
114°  et  qu’il  ne  peut  en  exister  que  trois,  il  sera  bon  de  répéter 
ces  travaux  pour  chercher  d’où  provient  l’erreur. 

Pentaiodobenzène.  —  Ce  produit  a  été  préparé  en  remplaçant 
dans  la  2.3.4.5-tétraiodoaniline  le  groupe  AzH^  par  de  l’iode. 
Purifié  par  cristallisation  et  sublimation,  il  est  en  aiguilles 
blanches,  F.  172°;  il  est  difflcilement  soluble  dans  l’alcool  et 
l’éther  à  froid,  plus  facilement  dans  le  chloroforme,  ainsi  que  dans 
l’acide  acétique  cristallisable  bouillant.  f.  reverdin. 

Sur  les  dérivés  du  diiodonitrobenzéne  symétrique  avec  l’iode 
polyvalent;  G.  WILLGERODT  et  Waldemar  ERNST  ch.  G., 

t.  34,  p.  3406;  26.10.1901),  —  Goinbinaisons  iodoséos.  —  I.  lodo- 
chlorure  de  monoi odonitrophényle  symétrique  G6H3I.(AzO-).(ICl-). 
—  On  obtient  ce  produit,  avec  un  rendement  de  50  0/0  en  faisant 
passer  du  chlore  dans  une  solution  de  diiodonitrobenzéne  symé¬ 
trique  dans  l’acide  acétique  cristallisable  additionné  de  1/4  de  son 
volume  de  chloroforme.  En  traitant  le  composé  ci-dessus  par  de  la 
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lessive  de  soude  à  2  0/0  ou  par  une  solution  de  carbonate  de  soude 
on  obtient  le  monoiodonitroiodosohenzène  C®H3I(Az02)(I0)  qui  se 
présente  sous  la  forme  d’une  poudre  jaune  pâle,  insoluble  dans 
les  dissolvants  neutres  et  fusible  à  118®  en  se  décomposant.  Son 
acétate  cristallise  en  feuillets  incolores,  F.  172°;  les  auteurs  ont 
préparé  et  décrivent  en  outre  le  sulfate  basique,  le  nitrate  basique, 
et  deux  chromâtes  basiques  correspondants  aux  deux  formules 

C6H3I(Az02)I(0H)  CrO^  (H0-I)(02Az)IH3C6 


et  G6H3I(Az02)I— CrO^— I(02Az)lH3C6. 


IL  Monoiodonitroiodobenzène  G®H3I(Az0^jIÜ'2.  —  On  prépare  ce 
composé  en  introduisant  l’iodochlorure  précédent,  fraîchement 
préparé,  dans  une  solution  d’hypochlorite  de  soude  additionnée 
de  quelques  gouttes  d’acide  acétique.  L’iodonitroiodobenzène 
symétrique  se  présente  sous  la  forme  d’une  poudre  jaune  pâle, 
difficilement  soluble  dans  l’eau  et  l’acide  acétique  cristalli  - 
sable,  insoluble  dans  les  autres  dissolvants  et  faisant  explosion 
à  187°. 

Combinaisons  iodiniums.  —  Hydroxyde  de  monoiodonitrophé- 
!  nyle-phényliodinium  sym.  G®H3I(AzO^).C^H^.I.OH.  — Ge  com¬ 
posé  n’a  été  obtenu  qu’en  solution  en  décomposant  le  chlorhydrate 
ou  l’iodhydrate  par  l’oxyde  d’argent.  Le  chlorure  correspondant  à 
été  préparé  soit  en  traitant  l’iodochlorure  d’iodonitrophényle  sym. 
par  le  mercure  diphényle  et  l’eau,  soit  en  neutralisant  la  solution 
de  la  base  avec  HGl  et  évaporant  au  B.-M.  Le  chlorhydrate  se 
sépare  sous  la  forme  de  flocons  que  l’on  peut  faire  cristalliser 
dans  l’eau  en  longues  aiguilles  blanches,  F.  131°.  Le  bromure 
j  correspondant  obtenu  par  addition  de  bromure  de  potassium  à  la 
solution  de  la  base  cristallise  en  aiguilles  blanclies,  F.  211°,  faci¬ 
lement  solubles  dans  le  chloroforme;  Yiodure  se  présente  sous  la 
lorme  d’une  poudre  amorphe,  blanche,  qui  se  colore  à  120°  et 
fond  à  152°.  Lorsqu’on  broyé  l’iodure  avec  une  solution  alcoolique 
d’iode  et  qu’on  chauffe,  la  combinaison  entre  en  dissolution  et  il  se 
sépare  du  produit  filtré  un  periodure  en  cristaux  rouges,  brillants, 
qui  se  décomposent  à  160°  avec  un  fort  dégagement  de  vapeur 
d’iode.  En  ajoutant  à  la  solution  de  l’iodate  d’iodinium  une  solution 
de  bichromate  de  potassium  on  détermine  la  lormation  d’un  pyro- 
chromate  de  la  formule  [G^H^Ii  Az02)(G^H)I]2Gr-0’^,  ce  sel  est  en 
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aiguilles  oranges,  facilement  solubles  clans  le  chloroforme  et 
l’éther.  Le  nitrate  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  feutrées, 
F.  138",  le  cliloroplatinate  est  une  poudre  rouge  jaune,  très  diffi¬ 
cilement  soluble  dans  les  véhicules  organiques,  F.  197";  le  chloro- 
mcrciirate  fond  à  198". 

Hydroxyde  c/’a  -  naphtyl  -  sym  -  monoiodonitrophényliodiniiim 
[C^hFl(Az02j][G^®H"[I.0M.  —  On  n’a  pas  pu  obtenir  jusqu’ici 
avec  l’a-iodnaphtalène  uné  combinaison  «  iodo  »,  aussi  les  auteurs 
ont-ils  fait  réagir,  pour  obtenir  la  base  mixte  ci-dessus,  l’oxyde 
d’argent  humide  sur  les  quantités  équimoléculaires  d’a-iodoso- 
naphtalène  et  d’iodonitroiodobenzène  sym.  La  base  n’a  pu  être 
obtenue  qu’en  solution  aqueuse  et  elle  paraît  plus  sensible  à 
l’action  de  la  lumière  que  celle  qui  a  été  précédemment  décrite. 
Le  chlorure  est  un  précipité  blanc,  soluble  dans  l’alcool;  le  clilo- 
roplatinate  fond  à  178";  le  bromure  à  168",  V iodure  a  89°  en  se 
décomposant  et  le  pyrochromate  explose  à  154". 

Hydroxyde  de  monoiodo  -  di  -  sym  -  iodonitrophényliodiniuni 
[G®H“2P(Az02)]  [G^H^I(AzO^)]IOH.  —  Pour  obtenir  cette  basé,  il 
faut  passer  par  l’intermédiaire  de  son  sulfate.  On  introduit  dans 
ce  but  le  composé  iodosé  en  remuant  constamment  dans  H'^SO'^ 
concentré  et  bien  refroidi.  On  étend  ensuite  peu  à  peu  avec  de 
la  glace,  on  filtre  la  solution  qui  renferme  le  sulfate  et  on  pré¬ 
cipite  l’iodure  par  addition  d’iodure  de  potassium.  Après  avoir 
éliminé  l’excès  d’iode  par  l’acide  sulfureux,  on  traite  l’iodiire 
d’iodinium  par  l’oxyde  d’argent  et  l’on  obtient  une  solution  de 
la  base.  Le  chlorure  fond  à  85",  le  bromure  précipité  jaune, 
fond  à  101",  Viodure  commence  à  se  décomposer  à  66"  et  fond 
à  98",  le  pyrochromate  est  de  couleur  orange  et  explose  à  72", 
le  cliloroplatinate  se  décompose  à  115"  et  le  chloromercurate 
a  113". 

Hydi 'Oxyde  de  dichloré thyle-sym-m onoiodonitroph ényliodinium 
[G^H3GP][G®H^I(AzO^)]LOH.  —  On  prépare  la  base  en  solution 
aqueuse  par  décomposition  de  son  chlorure  au  moyen  de  l’oxvde 
d’argent  et  de  l’eau  et  le  chlorure  lui-même  en  broyant  ensemble 
de  riodochlorure  de  monoiodonitrophényle  sym.  avec  du  chlorure 
d’argent  et  d’acétylène  et  de  l’eau.  On  obtient  ainsi  une  solution 
qui  concentrée  au  B.-M.,  laisse  déposer  le  chlorure  sous  forme 
d’une  poudre  blanche,  qui  fond  à  170"  et  se  colore  sous  Fin- 
fluence  de  la  lumière.  Le  bromure  correspondant,  précipité  jaune, 
fond  à  159",  Viodure  à  108",  le  nitrate  est  en  aiguilles,  F.  148",  le 
pyrochromate  est  une  poudre  rouge-jaune,  amorphe,  F.  107",  le 
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,  chloroplatinale  fond  à  162®  en  se  décomposant  et  le  ehloronwr- 
curate  à  160®,  c’est  un  précipité  blanc  et  amorphe. 

F.  REVERDIN. 


Remplacement  du  brome  par  le  chlore  dans  les  anilines  ; 
F.  D.  GRATTA WAY  et  K.  J.  P.  ORTON  {Chem.  Soc.,  i.  79,  p.  822- 
828  ;  7.1901).  —  L’acétylchloramino-2.4-dichlorobenzène  réagit 
sur  la  s.-tribromaniline  en  sol.  chloroformique;  il  y  a  mise  en 
liberté  de  brome  et  formation  de  4-chloro-2.0-dibromaniline  à  côté 
d’azodérivé  et  d’une  matière -colorante  non  étudiée.  De  même  la 
2-chloro-4.6-dibromaniline,  traitée  par  racétylchloraminobenzène, 

I  échange  son  Br  en  para  contre  un  Cl  et  fournit  le  2.4-dichloro-6- 
bromaniline;  au  contraire,  avec  la  4-chloro-2.6-dibromaniline  qui 
n’a  point  de  Br  en  para,  il  n’y  a  point  déplacement  sensible  de  Br. 

Même  résultat  avec  les  s.-dichlorobromanilines,  la  2.4-dichloro- 
6-bromaniline  reste  inaltérée,  tandis  que  la  2.6-dichloro-4-broma- 
niline  fournit  la  s.-trichloraniline. 

Enfin,  avec  la  2 .6-dibromaniline  et  la  2.4-dibromaniline,  on 
obtient  respectivement  la  4-chloro-2-6-dibromaniline  et  la  2-chloro- 
4. 6-dibromaniline. 

Le  remplacement  de  H  ou  de  Br  par  Cl  dans  cette  réaction  ne 
se  fait  que  dans  les  positions  2.4  ou  6;  il  est  beaucoup  plus  rapide 
pour  H  que  pour  Br.  a.  valeur. 


Sur  quelques  dérivés  azoïques  de  la  métanitro-p.-toluidine  ; 

R.  ELBS  et  B.  SCHWARZ  [Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  63,  p.  562-568). 
—  Par  réduction  électrolytique  de  la  rn.-nitro-p.-toluidine  en  sol. 
faiblement  alcaline,  on  obtient  principalement,  d’après  des  recher¬ 
ches  déjà  publiées,  un  mélange  de  p.-diamino-o.-azoxytoluène  et  de 
p.-diamino-o.-azotoluène,  la  séparation  de  ces  deux  corps  par 
cristallisations  fractionnées  est  impossible  ;  on  y  arrive  au  moyen 
de  leurs  chlorhydrates. 

p.-diamino-o.-azoxytohiène,  cristallise  par  refroidissement  de 
sa  solution  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  jaune  d’or  fondant  à 
148-1 48®, 5,  sol.  dans  l’alcool  bouillant,  assez  sol.  à  froid;  assez 
sol.  dans  H^O  bouillante,  peu  sol.  à  froid,  sol.  dans  le  benzène, 
l’acétone  et  le  tétrachlorure  de  carbone;  dérivé  diacétylé  très  fins 
cristaux,  très  peu  sol.  dans  les  dissolvants  usuels,  fondant  à  280- 
281®.  p.-diamino-o.-azotohiène ,  aiguilles  rouge  brun  ou  paillettes 
bronzées  fondant  à  158-159®,  très  peu  sol.  dans  l’eau  froide,  assez 
sol.  à  chaud,  de  même  dans  l’alcool,  sol.  dans  le  benzène,  l’acé¬ 
tone  et  CGP. 
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Diamino-oxyazololuène 


CH3  CH3 


Produit  de  transposition  du  p.-diamino-o.-azoxytoluène  sous  l’in- 
tluence  de  SO^H^  conc.,  aiguilles  rouge  foncé  à  reflets  bleu  vert 
fondant  à  176-178°,  avec  décomposition. 

p.-dianiino-o.-hydrazotoluène.  La  réduction  de  la  m.-nitro-p.- 
toluidine  ne  fournit  ce  corps  qu’avec  un  rendement  de  40  0/0.  Au 
contraire,  la  réduction  du  dérivé  azoïque  ou  de  l’azoxy  donne  un 
rendement  de  80  0/0.  r.  marquis. 


Formation  d’ana-nitroquinoléine  à  partir  de  la  métanitra- 
niline  ;  Hermann  DECKER  (t/onrn. /.  prakl.  Ch.,  t.  63^  p.  573- 
576).  —  D’après  la  Coste,  la  métanitraniline  avec  la  glycérine, 
l’ac.  sulfurique  et  le  nitrobenzène,  fournit  uniquement  de  la  pbé- 
nanthroiine;  d’après  Glauss  et  Stiebel,  en  remplaçant  le  nitroben¬ 
zène  par  Tac.  picrique,  on  obtient  10  0/0  de  métanitroquinoléine  ; 
d’après  Knuepel,  l’emploi  de  Tac.  arsénique  améliore  le  rendement 
en  métanitroquinoléine.  L’auteur,  ayant  voulu  préparer  ce  dernier 
corps  par  la  méthode  de  Knuepel,  a  obtenu  un  rendement  de  75 
à  85  0/0  en  ananitroquinoléine  et  15  à  25  0/0  en  métanitroquino¬ 
léine  ;  la  réaction  est  donc  normale  et  conforme  à  celle  que  donnent 
toutes  les  anilines  métasubstituées.  r.  marquis. 


Sur  les  dérivés  de  l’acide  anthranilique  ;  Hans  MEHNER 

[Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  63,  p.  241-3 12j.  —  Ether  inéthylique  de 
Vac.  diphénylméthylènediaminedicarbouique 

/AzH-C6H^-COOCH3 

GH2/ 

\AzH-G6H^-COOCH3 

on  mélange  une  solution  alcoolique  d’anthranilate  de  méthyle 
avec  un  excès  de  sol.  d’aldéhyde  formique  à  40  0/0;  il  se  sépare 
un  mélange  d’aiguilles  et  de  cristaux  compacts,  ayant  même 
composition  et  même  point  de  fusion:  119-120°.  Ce  corps  se 
décompose  facilement  en  ses  deux  constituants  :  par  la  chaleur, 
par  l’ammoniaque  alcoolique  à  100°  qui  donne  de  l’hexaméthylène- 
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tétramine  et  de  Téther  anthranilique,  par  HCl  en  sol.  éthérée;  il 
ne  donne  pas  de  dérivé  benzoylé  ni  acétylé.  Par  l’acide  azoteux  il 
donne  le  dérivé  diazoïqiie  de  l’éther  anthranilique. 

Ether  méthylique  de  V acide  p,-diamiiiodiphénylniétIiane-m.~ 
dicarbonique 


G6H3 


/GOOGH3 

\AzH2 


/AzIP 
G6H3/  (4) 

\GOOGII3 

(3) 


fe  obtient  en  dissolvant  le  precedent  dans  HCl  à  10  0/0  chaud  e* 
pptant  par  l’ammoniaque.  Purifié  par  crist.  dans  l’alcool  a(iueux, 
1‘.  à  147°.  sol.  alcool  avec  fluorescence  bleue.  Dérivé  diacétylé, 
par  l’anhydride  acétique  et  l’acétate  de  Na  3/4  d’heure  au  reflux, 
lamelles  brillantes  fondant  à  161-163°.  Dérivé  dibenzoylé,  aiguilles 
brunâtres  fondant  à  221°.5.  Le  dérivé  tétrazoïque  de  cet  éther, 

copulé  avec  le  p-naphtol,  donne  des  matières  colorantes  rouire 
foncé. 

i: acide  p.-diaminodiphénylrnéthane-m.-dicarbonique,  obtenu 
par  saponification  de  l’ether  par  NaOH  alcoolique,  purifié  par  dis¬ 
solution  dans  l’ammoniaque  étendue  et  pplion  par  l’ac.  acétique 
forme  de  longues  aiguilles  se  décomposant  sans  fondre  à  239°.  Il 
présente  des  propriétés  acides  bien  marquées.  Son  éther  mono- 
méthylique^  produit  dans  la  saponification  incomplète  du  diéther, 
a  les  propriétés  d’un  aminoacide,  il  fond  à  178-179°. 

Ether  méthylique  de  l'acide  diphényléthylènediaminedicarho- 

nique  LH  ^^^:^j,Pj„q6P[4_qqqqPJ3>  pi’oduit  par  condensation  de 

l’aldéhyde  acétique  avec  l’anthranilate  de  méthyle  en  sol.  éthérée, 
lond  à  130-131°,  se  décompose  facilement  en  ses  constituants. 

Si  la  condensation  est  effectuée  en  solution  chlorhydrique 
aqueuse,  il  se  produit  un  corps  blanc,  cristallisable  dans  l’alcool 
ou  la  ligroïne  bouillants,  fondant  à  146°,  de  formule 
l’auteur  admet  une  formation  préliminaire  d’aldol  et  condensation 
ultérieure  ainsi  qu’il  suit  ; 


2GII3-GHO  =  GII3-GMOH-G1I2-GIIO , 

GH3-GHOH-GH2-GHO  -f  2  AzH2-(:6ii4_coOGH3 

GH3-GH-GH2-GH=Az-G6HH:OOGH3 
=  21120 -f  I 

AzH-GNPGOOGn3 

soc.  cHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Trav.  étrang.  73 
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Ether  méthylique  diazoaminohenzène-o.-carhonique.  —  Diazo¬ 
tation  de  l’éther  anthranilique  et  condensation  avec  l’aniline, 
aiguilles  jaunes  (alcool)  fondant  à  71®.  sol.  dans  l’éther,  le  benzène, 
l’alcool  et  la  ligroïne  bouillants.  Ce  corps  chauffé  avec  de  l’alcool 
aqueux  se  transforme  burusquement  en  n.-Phénylplièiie-'^triazone 

G6H4<^— fondant  à  151°,  HCl  fumant  à  130-140° 

transforme  ce  dernier  composé  en  ac.  o.-chlorobenzoïque  et  ani¬ 
line,  les  alcalis  aqueux  provoquent  l’ouverture  du  noyau  azoté 
avec  formation  du  sel  de  V acide  diazoaminohenzène-o. -carbonique, 
cet  acide  fort  instable  fond  à  121°  en  détonant.  La  réduction  de  la 
n.-phénylphène-jS-triazone  par  SnCl^  donne  de  l’ac.  anthranilique 
et  de  la  phénylhydrazine. 

Produits  de  copulation  de  ï éther  anthranilique  diazoté.  — Avec 
ro.-toluidine,  aiguilles  jaunes  f.  à  69°, 5.  Avec  la  p.-tohiidine, 
aiguilles  jaune  paille  f.  à  11 5°, 5.  Avec  la  rn.-toluidine,  aiguilles 
jaune  clair  f.  à  87°, 5,  au  cours  de  la  préparation  se  forme  en  même 
temps  le  composé  azoïque  isomère  en  aiguilles  rouges  f.  à  93°. 
Avec  la  in.-xylidine,  aiguilles  jaunes  f.  à  85°.  Avec  la  m.-nitr ani¬ 
line,  f.  à  167°.  Avec  la  p.~nitr aniline,  aiguilles  jaune  d’or  f.  à  184°. 
Avec  V acide  anthranilique,  aiguilles  microscopiques  f.  à  127°  avec 
décomposition. 

Tous  les  dérivés  précédents  donnent  par  l’action  de  l’alcool 
aqueux  les  dérivés  correspondants  de  la  phène  p-triazone.  L’auteur 
a  encore  préparé  les  acides  correspondants  aux  dérivés  ci-dessus, 
en  copulant  l’acide  anthranilique  avec  les  différentes  amines  dia- 
zotées,  nous  renvoyons  au  mémoire  original  pour  les  propriétés  et 
les  points  de  fusion  de  ces  nombreux  produits.  On  trouvera  encore 
dans  ce  mémoire  la  description  d’un  appareil  pour  la  détermina¬ 
tion  de  l’azote  diazoïque  dans  les  corps  diazoamidés. 

R.  MARQUIS 

Etudes  sur  le  passage  des  dérivés  de  l’acide  anthranilique  à 
l’indigo;  H.  ERDMANN  iJourn.  f.  prakt.  Ch.,  t.  63,  p.  385).  — 

Ether  méthylique  de  bac.  o.-amidohenzoyltormique  : 

/ÂzlD 

\C0-C02C2H5 


15  cc.  d’éther  méthylanthranilique  fondus  sont  mélangés  avec 
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60  cc.  de  formiate  d’éthyle,  le  mélange  refroidi  avec  de  la  glace 
est  additionné  de  2.3  gr.  de  Na  en  tranches  minces.  La  réaction 
très  vive  est  complétée  par  1/2  heure  de  chauffe  au  B.-M.  L’excès 
d  éther  formique  est  distillé,  le  résidu  dissous  dans  50  cc.  d’eau 
glacée  et  additionné  de  8  cc.  d’ac.  acétique,  la  couche  huileuse  est 
séchée  et  distillée,  ce  qui  passe  entre  150  et  180°  cristallise  en 
aiguilles  fondant  à  49°.  La  saponification  de  cet  éther  régénère 
l’acide  aiithranilique. 

lither  niéthylii[iie  do  l  scide  liiéthylène-onthraniliqiie  .* 


C611V 


Az  =  GH2 
COUGH3’ 


,  ( 


:  >2'^  r 


A  25  cc.  d’éther  anthranilique  fondu  on  ajoute  25  cc.  de  solution 
commerciale  d’aldéhyde  formique,  la  température  monte  en  une 
1/2  heure  à  o0°  et  le  tout  se  prend  en  masse  par  refroidissement. 
La  masse  lavée  à  l’eau,  essorée  et  séchée  sur  porcelaine  est  cris¬ 
tallisée  dans  le  chioroforme.  L’éther  méthylène  anthranilique  fond 
à  116°,5,  il  est  sol.  dans  l’éther  acétique,  et  GHCB  bouillants, 
peu  sol.  dans  l’alcool  et  H^^O.  Son  dihromure  fond  à  184°  en  bouil¬ 
lonnant  et  en  donnant  un  liquide  violet;  il  se  dégage  GO^;  la 
matière  colorante  formée  est  sol.  dans  l’alcool  et  l’eau  bouillante, 
mais  se  sépare  à  l’état  résineux  par  refroidissement  ;  elle  appar¬ 
tient  à  la  série  de  l’acridine. 


ï  -J  \ 

1*^  V  ' 


:h 
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L’action  de  l’acide  cyanhydrique  sur  l’éther  méthylène-anthra- 
nilique  est  très  lente  et  incomplète  ;  ïéther  de  f  anthranilido- 
acélomtrile  C'*H‘<A^H-GH^^-CAz  ^  -j.  p^^  ^ 

(voy.  le  mémoire  suivant),  il  se  transforme  en  indigo  par  fusion 
alcaline.  Les  dérivés  de  cet  éther  qui  donnent  le  meilleur  rendement 
en  indigo,  et  à  plus  basse  température,  sont  ceux  dans  lesquels 
l’hydrogène  du  groupe  AzH  est  remplacé  par  un  reste  acide,  par 

A2<G0GH» 

ex.  le  dérivé  acélvlé  CH^-GAz  ;  il  convient,  d’ailleurs 

"GOOGIB 

de  réaliser  l’action  de  l’alcali  caustique  au  sein  du  naphlalène 
tondu.  Par  ex.  1  gr.  de  dérivé  acétylé  est  chauffé  à  150°  avec 
10  gr.  de  naphtalène,  on  introduit 2  gr.  de  potasse  pulvérisée,  on 
agite  et  on  chauffe  1  h.  1/2  jusqu’à  170°.  On  épuise  la  masse  à  l’eau 
chaude  et  on  insuffle  de  l’air  dans  la  sol.  aijueuse  de  façon  à  ppter 

R.  MARQUIS. 
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analyse  des  travaux  étrangers. 


Action  de  la  formaldéhyde  et  de  l’acide  cyanhydrique  nais¬ 
sant  sur  l’acide  anthranilique  ;  E.  KOHNER  [Journ.  f.  prakt. 
(Jh.,  t.  63,  }).  392-404).  —  Anthranilidoucétointrile  : 


/AzH-GH2-CAz 

G6H'< 

\G02H 


140  g-i*.  d’acide  anthranilique  dissous  *dans  120  cc.  d’acide  acé¬ 
tique  sont  additionnés  en  refroidissant  de  100  gr.  de  cyanure  de 
potassiuin  et  de  100  cc.  d’aldéhyde  formique,  en  faisant  des  addi¬ 
tions  successives  de  cyanure  et  d’aldéhyde.  On  chaufle  ensuite  à 
80-90®.  La  masse  refroidie  est  reprise  par  l’eau,  essorée,  dissoute 
dans  un  faible  excès  de  soude  et  pptée  par  HCl  à  25  0/0.  Le  ppté 
est  filtré  et  lavé  à  l’eau,  et  cristallisé  dans  3  fois  son  poids  d’alcool 
à  96  0/0  bouillant.  On  obtient  des  cristaux  jaunâtres  fondant  à  181° 
en  se  décomposant.  Ce  nitrile  se  comporte  comme  un  acide  fort 
donnant  des  sels  bien  définis.  Par  saponification  il  donne  l’acide 
phénylglycocolle-o. -carbonique  ;  fondu  avec  KOH  à  220-230°,  il 
donne  de  l’indigo. 

Ether  niéthyliqiw, —  Préparé  au  moyen  du  sulfate  diméthylique, 
f.  à  106°, 5. 


^^^COCH'^ 

Dérivé  acétylé  de  l'éther  méthylicme.  —  GH'^GAz, 

^  ^  \GOOCH3 


f.  à  82-83°,  sol.  dans  l’alcool  et  le  benzène,  peu  sol.  dans  l’éther, 
insol,  dans  l’eau,  l’acide  azoteux  réagit  sur  l’anthranilidoacétoni- 
trile  en  donnant  un  dérivé  nitrosé  fondant  à  113-114°  en  se  décom¬ 
posant  ;  le  brome  en  sol.  chloroformique  donne  un  dérivé  broiiié 
f.  à  206-207°.  R.  MARQUIS. 


Notice  sur  l’action  de  la  formaldéhyde  sur  l’éther  méthy- 
lique  de  l’acide  anthranilique  ;  H.  ERDMANN  (  Journ.  f.  prakt. 
Ch.,  t.  63,  p.  569-572).  —  Après  avoir  pris  connaissance  du  mé¬ 
moire  de  M.  Hans  Mehner  sur  ce  sujet,  l’auteur  a  répété  d’an¬ 
ciennes  expériences.  La  condensation  de  l’aldéhyde  formique  avec 
l’éther  anthranilique  lui  a  donné  un  corps  fondant  vers  117°. 
M.  Mehner  avait  obtenu  un  corps  fondant  à  118-120°  et  lui  avait 
attribué  la  formule  G^"H*®Az^O^  d’un  produit  de  condensation 
de  1  mol.  d’aldéhyde  avec  2  mol.  d’éther.  L’auteur  trouve  ([ue 
les  analyses  s’accordent  mieux  avec  une  formule  G^'H-LAz-O*» 
contenant  H-0  en  plus,  le  corps  qu’il  a  préparé  est  plus  stable 
que  celui  de  M.  Mehner  et  ne  perd  pas,  ou  très  peu,  d’aldéhyde 
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formique  par  la  chaleur.  En  conclusion,  il  croit  que  l’action  de 
EH'^O  sur  1  éther  anthranilique  se  passe  en  trois  phases;  1®  unemol. 
de  chacun  des  corps  réagit  en  donnant  l’éther  inéthylèneanthra- 
nilique;  2“  deux  mol.  d’éther  methylèneanthranilique  réagissent 
avec  2  mol.  d  eau,  en  éliminant  1  mol.  d’aldéhyde  formique  et 
en  donnant  le  corps  -f.  h-20  .  30  dernier  corps  peut, 

dans  des  circonstances  non  exactement  connues,  perdre  de  l’eau 
et  donner  le  corps  de  M.  Meliner.  Les  trois  produits 

ainbi  possibles  auraient  des  solubilités  analogues  et  donneraient 
des  mélanges  en  apparence  homogènes,  ce  qui  expliquerait  les 
chiffres  peu  concordants  des  analyses.  r.  marquis. 

Comment  peut-on  éviter  la  formation  de  bases  chlorées 
dans  la  réduction  des  dérivés  nitrés  au  moyen  de  l’étain  et  de 
l’acide  chlorhydrique;  Joh.  PINNOW  (Joiirn.  /.  prakt.  CL, 
t.  63,  p.  352-363).  —  On  peut  remarquer  que  dans  les  cas  où  l’on 
obtient  une  base  chlorée  dans  la  réduction  d’un  nitré  par  Sn  et 
HGl,  le  groupe  nitro  est  voisin  d’un  groupe  amino  tertiaire 
[Az(GH3)2]  ou  d’un  groupe  éther-oxyde  (OGH^)  où  d’un  alcoyle. 
D’autre  part  la  production  de  ces  bases  chlorées  est  toujours  liée 
à  une  élévation  de  température  au  cours  de  la  réduction.  Pour 
éviter  cette  élévation  de  température,  l’auteur  a  songé  à  diminuer 
la  tension  de  dégagement  de  l’hydrogène  en  créant  un  couple 
étain  platine,  ce  dernier  pouvant  être  remplacé  par  du  graphite. 
Les  recherches  ont  porté  sur  la  réduction  de  la  m.-nitrodiméthyl- 
p.-toluidine  et  du  nitrométhylazimidotoluol 

Az — Az-CH^ 


Az — 

20  gr.  de  rn.-nitrodiméthyltoluidine  sont  dissous  dans  84  cc.HGl 
et  140  cc.  H^O,  on  ajouté  une  pincée  de  graphite,  on  refroidit  et 
on  ajoute  peu  à  peu  36  gr.  Sn  en  agitant.  On  obtit^nt  ainsi  avec 
45  gr.  de  nitré,  2D'L5  de  base  bouillant  à  235®,5-236®  et  4  gr. 
bouillant  à  236-239®;  par  la  méthode  ordinaire  on  obtient  avec 
60  gr.  de  nitré  25&'’,4  de  base  bouillant  jusqu’à  240®,  jusqu’à 
250®,  2^’^,  !  jusqu’à  265®  et  2^'^,5  jusqu’à  265®. 

Niti'ométhyllolaylènediamine. —  63^*’,5de  dinitrométhyltoluidine 
sont  délayés  dans  630  cc.  d’alcool,  additionnés  de  150  cc.  d’amino- 
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Iliaque  (D  :0.91)  et  soumis  à  un  courant  de  H’^S.  La  diarnine  brute 
pptée  est  dissoute  dans  20  p.  HCl  a  5,5  0/0  bouillant  et  repptée 
par  AzH3,  On  cristallise  dans  le  benzène,  prismes  f.  à  131°, 5- 
132°, 5,  sol.  dans  l’acétone  bouillante,  CHGP,  G^H®  et 

l’alcool  bouillant,  peu  sol.  dans  l’éther  froid  et  la  ligroïne. 

Nitrométhylazimidotoluol.  —  20  gr.  de  nitrométhylloluylène- 
diainine  sont  dissous  dans  un  mélange  bouillant  de  467  cc.  II-O  et 
36  cc.  AzO-'^H  de  d:  1.4,  on  refroidit  à  20-22°  et  on  introduit 
AzO^Na;  le  ppté  est  essoré,  lavé  à  l’eau  et  à  l’alcool  et  cristallisé 
dans  l’éther  acétique.  Fines  aiguilles  brun  clair,  f.  à  174, 5-175°, 5, 
fac.  sol.  dans  l’ac.  acétique  bouillant  et  CHCH,  sol.  dans  l’acétone, 
le  benzène  et  l’éther  acétique  bouillants,  peu  sol.  à  froid.  Rendement 
12»‘‘,2.  La  réduction  du  nitrométhylazimidotoluol  par  Sn  et  HCl  en 
présence  de  graphite  donne  l’amido  mélangé  d’une  base  chlorée. 

1  R.  MARQUIS. 

De  l’emploi  d’une  méthode  de  détermination  quantitative  des 
groupes  AzO^  par  voie  volumétrique  ;  Paul  ALTMANN  {Journ. 
f.  prakt.  Ch.,  t.  63,  p.  370-380).  —  L’auteur  examine  la  méthode 
basée  sur  la  réduction  du  groupe  AzO*^  par  SnCR  et  titration  à 
l’iode  du  réactif  en  excès  : 

—  Az02  -f  3SnC12  -I-  6HG1  =  —  AZH24-  3SnCD  +  2H20, 

2  SnCP  -f  2  P  =  SnCP  -f  Sn . 

On  peut  d’ailleurs  titrer  l’excès  de  SnCP  au  moyen  de  perman¬ 
ganate,  soit  directement,  soit  par  l’intermédiaire  du  chlorure  fer¬ 
rique  d’après  la  méthode  de  Rieth. 

Les  nombreuses  applications  que  l’auteur  a  faites  de  ce  procédé 
montre  qu’il  n’est  pas  général  et  ne  convient  pas  à  tous  les  dérivés 
nitréf.  r.  marquis. 


Sur  plusieurs  relations  entre  les  constantes  physiques  et  la 
constitution  des  amines  benzénoïdes  (2°  partie);  Paul  GORDAN 
et  Leonhard  LIMPACH  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  1080;  8.1901).  — 
Par  la  substitution  de  Thydrogène  benzénique  dans  les  lormyl-  et 
acétylanilides  par  des  groupes  méthyle,  on  peut  obtenir  38  compo¬ 
sés.  Ceux-ci  peuvent  être  classés  par  rapport  au  nombre  p  de  leurs 
groupes  substituants  et  à  leurs  positions  relatives.  Le  rapport  de 
leurs  points  de  fusion  est  montré  par  leurs  valeurs  déterminées 
expérimentalement.  La  moyenne  D  des  points  de  fusion  d’une 
série  isomérique  peut  être  calculée  d’après  p.  Dans  chaque  série. 
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l’un  des  points  de  fusion  est  identique  à  cette  valeur  moyenne  et 
les  autres  en  diffèrent  en  plus  ou  en  moins  de  quantités  égales. 

Par  exemple,  dans  la  série  de  l’acéto-toluide,  la  moyenne 
D  =  106°,5;  c’est  pratiquement  le  point  de  fusion  de  l’I  !  2-acéto- 
toluide  (107°).  Le  composé  1  fond  à  65°, 5  et  le  composé  1  !4  à 
147°,  le  dernier  composé  fondant  40°, 5  plus  haut  et  le  premier, 
41°  plus  bas  que  la  moyenne  1). 

Les  points  de  fusion  sont  plus  hauts  quand  deux  positions  ortho 
sont  occupés,  et  plus  bas  quand  les  positions  méta  ou  méta  et  para 
sont  occupées.  Les  points  de  fusion  semblent  être  principalement 
déterminées  par  les  positions  ortho  ou  par  les  voisines.  Ces  idées 
sont  appuyées  par  la  théorie  des  invariants.  a.  hébert. 


Notes  additionnelles  sur  la  dinitro-ortho-anisidine.  Une 
réaction  chimique  dans  laquelle  un  des  produits  continue  la 
même  réaction;  Raphaël  MELDOLÂ  et  John  VargasEYRE  (C//e/22. 
Soc.,  t.  79,  p.  1076;  8.1901).  —  Il  a  été  montré  que  la  dinitro- 
anisidine  possédait  la  constitution  d’une  4.*5-dinitro-2-amino- 
anisole  ;  les  auteurs  reviennent  sur  ce  point  et  constatent  l’action 
remarquable  de  l’acide  nitreux  sur  ce  composé. 

Les  diphénylaziuGs  de  la  triaminoanisole  et  ses  dérivés  acé- 
tylés.  —  La  dinitroacétanisidide  est  réduite  en  solution  dans 
l’acide  acétique  glacial  par  la  poudre  de  zinc  et  l’acide  chlorhy¬ 
drique;  la  solution  contenant  l’acétyltriaminoanisole  est  mélangée 
avec  une  solution  acétique  de  benzile  et  chauffée  au  bain-marie. 
En  diluant  et  neutralisant  par  l’ammoniaque,  on  obtient  l’azine  en 
poudre  ocreuse  soluble  en  brun  dans  l’alcool  bouillant  avec  une 
légère  fluorescence  à  froid;  l’azine  se  sépare  en  aiguilles  fondant 
à  223-224°. 

Le  dinitroanisidine,  par  un  traitement  similaire,  donne  une  azine 
en  aiguilles  brunes  à  bords  dentelés,  fondant  à  194-195°.  La  solu¬ 
tion  alcoolique  possède  une  fluorescence  verte  à  froid;  le  composé 
est  basique,  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  en  prenant  une 
couleur  rouge  disparaissant  par  dilution. 

La  constitution  de  ces  composés  est  montrée  par  les  formules  : 


C2H30>AzH 

CH30 


AZ=:C-C61I5 

I 

Az=:C-CCir^ 


Az112^^Az3C-C 


CH30 


6H5 


Azz:G-C611^ 


Diazotation  quantitative  de  la  dinitro-o-anisidine.  —  On  a 
montré  que  ce  composé  perd,  par  diazotation,  un  groupe  nitré 
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occupant  la  position  para  par  rapport  au  groupe  aminé,  le  composé 
résultant  étant  un  diazoxyde.  L’élimination  se  ferait  de  la  façon 
suivante  : 

/Az^-üiÏÏ’  /Az2 

Az02-C6lI2(0Cll3)/  . I  Az02-C61I2(0ClI3)<(  I  . 

\iAz02  \Ü 


Il  y  aurait  là  un  cas  remarquable  d’une  réaction  chimique  dans 
laquelle  un  des  produits,  Tacide  nitreux,  est  le  même  corps  que  le 
réactif  ajouté.  Il  en  est  bien  ainsi,  car  les  auteurs  se  sont  assurés 
par  des  expériences  directes  que,  tandis  que  la  limite  théorique  de 
diazotation  n’est  pas  atteinte  en  5  jours,  le  rendement  réel  de 
diazoxyde  formé  est  en  très  grand  excès  sur  celui  capable  d’être 
produit  par  le  poids  de  nitrite  ajouté.  Le  groupe  nitro  éliminé 
ainsi  continue  donc  la  diazotation.  a.  hébert. 


Contribution  à  la  connaissance  du  chlorure  de  m.-cyano- 
benzyle;  F.  EHRLICH  {B.  eh.  G.,  t.  34,  p.  3366;  26.10.1901).  — 
Tandis  que  les  chlorures  de  la  série  ortho  et  de  la  série  para  ont 
été  bien  étudiés,  le  chlorure  de  m.-cyanobenzyle  est  moins  connu, 
l’auteur  en  a  préparé  un  certain  nombre  de  dérivés  qu’il  décrit 
dans  le  présent  mémoire. 

1  -m.-cyanobenzylamine.  —  Lorsqu’on  chauffe  au  réfrigérani 
ascendant  pendant  20  minutes,  la  m.-cyanobenzylphtalimide  avec 
une  solution  alcoolique  étendue  de  potasse  caustique,  on  obtient 
après  neutralisation  par  l’acide  chlorhydrique,  Vacide  m.-cyano- 
benzylphtalaminique  GO^H .  .  GO .  AzH .  GH^ .  G^H^ . GAz,  qui  se 

dissout  facilement  dans  l’ammoniaque  et  fond  à  175°  en  régénérant 

I 

la  phtalimide.  Si  l’on  évapore  sa  solution  aqueuse  au  B.-M. 
presque  jusqu’à  siccité  et  que  l’on  reprenne  le  résidu  avec  de  l’eau 
froide,  on  obtient  une  certaine  quantité  de  phtalimide  qui  reste 
insoluble,  tandis  que  la  m.-cyanobenzylamine  formée,  passe  dans  la 
solution  d’où  on  la  retire  par  extraction  à  l’éther  après  avoir  rendu 
alcalin.  Le  chlorhydrate  de  cette  base  fond  à  221-222°,  son  picrate 
à  217°  en  se  décomposant,  son  chlor aplat inate  à  240°,  son  oxalate 


à  196°,5. 

Di-m.-cyanobenzylamine.  —  On  obtient  cette  base  en  laissant 
longtemps  en  contact  le  chlorure  de  m.-cyanbenzyle  avec  une 
solution  alcoolique  d’ammoniaque  ou  plus  rapidement  en  chauf¬ 
fant  sous  pression  pendant  10  heures  à  100°,  2  gr.  de 

chlorure  avec  10  cc.  d’une  solution  alcoolique  d’ammoniaque 
à  10  0/0.  La  base  libre  se  présente  sous  la  forme  d’une  huile  qui 
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se  concrète  sous  rexsiccateur  et  cristallise  de  l’alcool  étendu  d’eau 
en  aiguilles  feutrées,  F.  54°.  Son  chlorhydrate  fond  à  234-235®, 
son  chloroplatinate  est  en  aiguilles  jaunes,  F.  231,  son  chloraiirate 
en  aiguilles  jaune  d’or,  F.  209®,  son  picrate  en  prismes  rhom- 
biques  et  brillants,  F.  170®,  son  chromatc  en  aiguilles  jaunes, 
qui  se  colorent  en  brun  sous  l’action  de  la  lumière. 

La  tri-m.-cyaiiohenzylamine  (CAzC^H^.CH2)3Az  se  forme  en 
petite  quantité  dans  la  préparation  précédente  et  s’obtient  le 
mieux  en  chauffant  en  lube  scellé  à  100®  pendant  5  heures  la  m.- 
dicyanobenzylamine  avec  le  chlorure  de  m.-cyanobenzyle.  FUe  cris¬ 
tallise  en  feuillets  rhombiques,  F.  118-119®. 

Les  groupes  GAz  peuvent  être  saponifiés  par  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  fumant  sous  pression  et  l’on  obtient  Vacide  trihen- 
zylam  in  e-m .  -  tri  carbonique. 

Le  rhodanure  de  m.-cyanobenzyle,  tables  rhombiques,  fusibles 
à  55®,  fournit  par  saponification  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique 
fumant,  au  réfrigérant  ascendant,  un  acide  henzylsulfure-in.- 
dicarbonique  qui  se  forme  en  vertu  de  l’équation  : 

2COOH-C6H^-GH2-SH  =  (GOOH-G6H^-CH2)2S  +  H2S. 

Si  l’on  chauffe  par  contre  pendant  3  heures  à  170®  en  tube 
scellé,  il  se  forme  un  acide  benzyldisulfure-m,- dicarbonique 
(COOH.G^H^.GH^jss^.  Lorsqu’on  fait  passer  pendant  1  heure  de 
l’hydrogène  sulfuré  dans  une  solution  froide  de  rhodanure  de 
m.-cyanobenzyle  dans  l’ammoniaque  alcoolique,  on  obtient  le  disul- 
ture  de  m.-cyanobenzyle  en  aiguilles  qui  se  colorent  peu  à  peu  en 
jaune  à  l’air  et  qui  fondent  à  116-117®.  Ge  composé  chauffé  avec 
HGl  fumant  donne  l’acide  benzyldisulfure-m. -dicarbonique  corres¬ 
pondant  à  celui  dont  il  vient  d’être  question. 

L’auteur  a  préparé  encore,  pour  compléter  la  série  des  dérivés 
soufrés  du  m.-cyanobenzyle,  le  sulfure  de  m.-cyanobenzyle 

(GAz-G6H'i-GH2)2S, 

prismes  ou  bâtonnets,  F.  99®, 5  et  le  mercaptan  de  m.-cyanobenzyle 
GAz . . GH^ . SH  qui  se  concrète  dans  un  mélange  réfrigérant, 
pour  fondre  à  24-25®  et  se  décompose  vers  180®. 

Enfin  en  nitrant  le  chlorure  de  m.-cyanobenzyle  dissous  dans 
H^SO'^  concentré  au  moyen  du  nitrate  de  potassium,  l’auteur  a 
obtenu  le  chlorure  de  p.-nitro-m.-cyanobenzyle 


GAz-G6H3(Az02)GH2Gl, 
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qui  cristallise  dans  l’alcool  en  feuillets  ou  en  aiguilles  brunes, 
F.  59-60“. 

La  constitution  de  ce  produit  a  été  établie  en  examinant  son 
produit  de  rédaction  qui  correspond  au  p.-amino-m.-tolunitrile 
CcH3(GH3j(CAz)(AzIFj.  Ce  dérivé  qui  cristallise  dans  la  ligroïne 

13  4 

en  aiguilles  blanches  et  brillantes,  fusibles  à  60-61“  fournit  par 
saponilication  lorsqu’on  le  chauffe  en  tube  scellé  pendant  10  heures 
à  100°,  avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant,  un  acide  aminotoluy- 
îique,  F.  172“, 5,  qui  a  été  identifié  avec  Vaeide  p.-amino-in.-toluy- 
liqiw  (p.-méthylanthranilique)  déjà  décrit  par  Jacobsen  et  Panao- 
tovic,  toutefois  le  point  de  fusion  de  son  chlorhydrate  (200-201°)  ne 
correspond  pas  exactement  avec  celui  indiqué  par  le  second  de 
ces  auteurs  (207“).  Cet  acide  chauffé  à  120-130“  avec  la  formiamide 
fournit  un  produit  de  condensation  qui  constitue  la  d-oxy-ô-méthyl- 
quinazoline 

C(OH)  =  Az 


ce  qui  est  conforme  à  sa  nature  d’acide  o. -aminé.  La  base  en 
question  est  en  petites  aiguilles  feutrées  et  blanches,  F.  251“;  elle 
se  dissout  facilement  dans  l’acide  acétique  cristallisable,  l’acétone, 
l’alcool  et  l’eau  bouillante,  ainsi  que  dans  les  acides  et  les  alcalis. 
Son  chloroplatinate  obtenu  sous  la  forme  d’un  précipité  cristallin, 
fond  à  290“  en  se  décomposant.  f.  reverdin. 

Sur  la  préparation  des  hydrazines  alcoylées;  R.  STOLLÉ 

[D.  ch.  G.,  t,  34,  p.  3268;  26.10.1901).  —  La  méthode  employée 
par  Ladenburg  pour  alcoyler  les  bases,  consistant  à  les  chauffer 
avec  des  sulfates  alcooliques  en  solution  aqueuse,  a  été  essayée 
par  l’auteur  pour  alcoyler  l'hydrazine.  On  obtient  dans  ce  cas 
des  hydrazines  monoalcoylées  qu’on  débarrasse  de  l’hydrazine 
non  transformée  en  agitant  le  produit  de  la  réaction  avec  de  la 
benzaldéhyde;  en  le  traitant  ensuite  parle  chlorure  de  benzoyle 
en  présence  de  carbonate  de  on  ohÜQniXdi  dibenzoy léthylhy- 

drazine  qui  cristallise  avec  ou  sans  eau  de  cristallisation  et  fond, 
anhydre,  à  132-133“.  Elle  est  à  peine  soluble  dans  l’éther. 

La  dibenzoylpropyUiydrazine  crislallise  dans  l’alcool  étendu  en 
aiguilles,  F.  131“,  difficilement  solubles  dans  l’éther;  la  diben- 
zoylbutylbydrazine  est  une  poudre  cristalline  blanche,  F.  167“; 
la  dibenzoylamylbydrazine  fond  à  133“.  f.  reverdin. 
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Sur  la  benzéne-azo-p-naphtylauramine  ;  R.  MÔHLAU  et  K.  P. 
GRAELERT  (Z>.  ch.  G.,  t.  34,  p.  3384;  26.10.1901).  —  L’im  des 
auteurs  et  Heinze  ont  fait  récemment  une  communication  sur 
l’action  du  tétrarnéthyldiamidobenzhydrol  sur  les  composés  para 
et  ortho-amidobenzoVqiies.  Avec  les  dérivés  ortbo  ils  avaient 
obtenu  des  combinaisons  renfermant  les  cbromopbores  Az  !  Az  et 
Az  !  0  et  constituant  des  azoauramines;  ces  colorants  prennent 
naissance  au  moyen  des  azoleucauramines  correspondantes  par 
élimination  d’bydrogène  lorsqu’on  les  chauffe  en  solution  alcoo¬ 
lique.  La  transformation  de  la  benzène-azo-^-naphtylleucauramine, 
cependant,  ne  leur  avait  pas  réussi  d’une  manière  satisfaisante.  En 
étudiant  de  nouveau  cette  question,  les  auteurs  du  présent  mémoire 
sont  arrivés  à  modifier  leur  procédé  et  à  obtenir  le  composé 
cbercbé. 

On  cbauffe  au  réfrigérant  ascendant  1  partie  de  benzène-azo-p- 
napbtylleucauramine  avec  1,5  partie  d’alcool.  La  leucauramine  ne 
paraît  pas  entrer  en  solution,  car  il  reste  toujours  des  cristaux. 
Au  bout  de  14  heures  la  transformation  est  faite,  un  essai  addi¬ 
tionné  d’acide  acétique  ne  se  colore,  lorsqu’on  le  cbauffe,  ni  en 
bleu,  ni  en  vert,  mais  reste  rouge.  Les  cristaux  déposés  sont  cris¬ 
tallisés  de  nouveau  dans  un  mélange  d’éther  acétique  et  d’alcool 
méthylique  ;  ils  constituent  le  15  0/0  de  la  leucauramine  em¬ 
ployée. 

La  benzène-azo-(3-napbtylauramine  ainsi  obtenue  est  en  cristaux 
rhombiques,  écarlates,  F.  179-180°;  elle  est  facilement  soluble  dans 
le  benzène,  le  chloroforme,  l’éther  acétique,  assez  difficilement 
dans  l’acétone  et  l’alcool  méthylique;  chauffée  avec  de  l’acide 
sulfurique  à  5  0/0,  elle  se  scinde  d’une  manière  nette  en  benzène- 
azo-p-naphtylamine  et  tétraméthyldiamidobenzophénone. 

F.  REVERDIN. 

Réduction  de  l’indigo  dans  un  milieu  anhydre;  Arthur  BINZ 

(Journ.  t.  prakt.  Ch.,  t.  63,  p.  497).  —  Quand  on  traite  l’indigo, 
dissous  dans  le  naphtalène,  parla  poudre  de  zinc  sèche,  il  se  forme 
une  substance  verte  possédant  les  propriétés  du  dérivé  zincique  de 
l’indigo  blanc.  La  masse,  traitée  par  la  soude,  donne  de  l’oxyde 
de  zinc  et  le  sel  de  soude  de  l’indigo  blanc.  Une  partie  de  l’indigo 
est  d’ailleurs  détruite  pendant  la  réaction.  Cette  réaction  a  lieu  en 
l’absence  de  toutes  traces  d’humidité;  d’autre  part,  le  naphtalène 
n’agit  pas  sur  la  poudre  de  zinc,  on  doit  donc  admettre  que  l’in¬ 
digo  s’associe  au  zinc  pour  donner  le  sel  de  zinc  de  l’indigo  blanc. 

R.  MARQUIS. 
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Sur  les  phénoxyacétamidines  aromatiques;  Georg  COHN 

{Journ.  t.  prakt.  Ch.,  t.  63,  p.  188-192).  —  L’auteur  étudie  les 
produits  de  condensation  de  l’acide  phénoxyacétique  avec  les 
ortliodiamines. 


I.  Dérivés  de  P orthoaminophénétidine  —  Parties  égales  d’ac. 
phénoxyacétique  et  de  diamine  sont  chauffées  1/2  heure  à  140-160®, 
on  fait  cristalliser  le  produit  dans  le  benzène.  L’amidine  formée, 
(le  constitution  suivante  : 


AzH 


G6I15-0-C112-C, 


\z- 


OG2H5 


fond  à  168-169®.  Son  chlorhydrate  fond  au-dessus  de  100®,  perd 
de  l’eau  et  fond  à  nouveau  à  205®.  Le  picrate  fond  à  211-212®. 

in.-p . -crésoxyméthyléthoxyhenzimidazol  : 


GH3-G6H^-0-GH2- 
1  4 


% 


'AzH- 


Az- 


OG2H5 


Formé  par  combinaison  de  l’o.-amidophénétidine  avec  l’acide 
crésoxyacétique  ;  le  produit  de  la  fusion  des  deux  corps  est  repris 
par  du  benzène  et  cristallisé  dans  un  mélange  d’acétone  et  d’éther 
de  pétrole,  puis  dans  l’alcool  à  60  0/0.  Feuillets  blancs,  F.  à  145- 
146®.  Le  picrate,  cristallisé  dans  l’alcool  bouillant,  est  en  fines 
aiguilles  f.  à  226-227®. 

m.-Thymoxyméthyl-éthoxybenzimidazol 


GH3 


0-GH2-G 


-C./ 


Az- 


\azH- 


OC^HS 


Fusion  de  4,5  p.  d’acide  thymoxyacétique  et  de  3  p.  d’o.-amido- 
phénétidine,  le  produit  est  purifié  par  l’intermédiaire  de  son  chlor¬ 
hydrate.  La  base  fond  à  84-86®,  le  chlorhydrate  à  208®  (alcool)- 
206®  (eau)  ;  le  picrate  à  194®. 

Le  composé  isomère  dérivé  du  carvacrol  fond  à  124-125®,  son 
picrate  fond  à  204®. 
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Gaïacoloxym  éthyîéth  oxyhen  z  i  ni  ida  zol 


/OGIP 

1  ^Âz 


2 


\azII— 


OG21P 


fond  à  122-128%  le  picrate  fond  à  173-174"  par  un  chauffage  lent, 
chauffé  brusquement  dans  un  tube  capillaire  il  fond  à  125"  puis  se 
solidifie  pour  fondre  de  nouveau  à  174". 

Le  m.-eugénoloxyniéthyléthoxyhenziniidazol  fond  à  75-76",  son 
picrate  f.  à  125". 

m.-(x~Naphtoxyméthyl~éthoxyhonzimidazoL  —  2  parties  d’o.-a- 
midophénétidine  et  2,7  p.  d’acide  naphoxyacétique.  Le  produit 
broyé,  lavé  à  l’éther,  est  cristallisé  dans  l’alcool,  F.  à  190".  Picrate 
f.  à  227-228". 


h' isomère  dérivé  du  p-naphtol  fond  à  163-165",  le  picrate  f.  à 
249-250". 


IL  Dérivés  de  V o.-toluylènediamine. 
benzimidazol 


1  Di  én  oxym  éthyl -  nié  thyl- 


-'AzH— 


G6H5-0-GH2-G 


\az 


1,2  p.  de  base  et  1,7  p.  d’acide  sont  chauffés  3/4  d’heure  à  150". 
La  masse  est  épuisée  à  l’éther  et  le  résidu  crist.  dans  l’alcool,  f.  à 
170-171".  Picrate  f.  à  216-217". 

Qaïacoloxyméthyl-méthylbenzimidazol,  f.  à  78-80".  Picrate  f.  à 
179". 

Eiigénoloxyméthyl-méthybenzimidazoU  f.  à  71-73".  Picrate 
f.  à  132".  R.  MARQUIS. 


Sur  la  benzylazide  ;  Th.  CURTIUS  et  DARAPSKY  {Joiirn.  f. 

prakt.  Ch.,  t.  63,  p.  428-444).  —  La  benzylazide  C6H^-GH2-Az<^  H'^ 

\Az 

est  susceptible  de  donner  lieu,  sous  l’action  des  acides  minéraux, 
à  trois  processus  de  décomposition  différents  : 

1"  11  y  a  dégagement  d’azote  et  formation  d’aldéhyde  : 

G6IPGII2Az3  =  Az2  A-  C/’H^GIPAz  < 

Le  reste  G®H-»GH2Az<<  subit  une  transposition  moléculaire  et  se 
transforme  en  iminoaldéhyde  C^H^CH= A/M  qui  s’hydrate  enfin  : 


GeiPGllz:  AzH  -f  IPO  =  AzIP  -f  GeiISGIlü; 
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2°  Ce  même  résidu  reste  G6HSGH2Az<<  peut  sul)ir  une  autre 
transposition  conduisant  à  la  méthylèneaniline  G^H^Az^CH-  qui 
par  hydratation  donne  de  Y  aniline  et  de  V  aldéhyde  formique  ;  la 
majeure  partie  de  ces  deux  corps  se  condense,  d’ailleurs,  en 
anhydre  formaldéliydaniline  ; 

3°  Enfin  la  benzylazide  peut  conduire  à  la  benzylarnine  d’après 
la  formule  : 


C6H5CH2Az3  -f-  H20  =  Az20  +  C6H5CH2AzH2  ; 


4°  Dans  l’hydrolyse  de  la  benzylazide  par  les  acides  minéraux 
étendus,  il  y  a  aussi  formation  d’un  peu  d’acide  azothydrique. 
Partie  expérimentale.  —  Denzylbydvazine.  —  Réduction  de  la 
G6HS-GH=Az 

benzaldazine  \  en  henzalbenzylhydrazone  : 

G6HS-GH=Az 


G(iH5-GH  =  Az-AzIlCH2-C6H5, 


et  scission  de  cette  dernière  par  HGl  étendu.  —  Nitrosobenzyl- 
hydrazine  ;  dissolution  du  chlorhydrate  de 


benzylhydrazine  dans  un  excès  de  sol.de  AzO^Na  et  chauffe  d’une 
demi-heure  au  B.-M.,  il  se  sépare  une  huile  jaune  qui  cristallise 
par  refroidissement. 

Benzylazide.  —  10  gr.  de  nitrosobenzylhydrazine  sont  chauffés 
1  heure  avec  100  cc.  de  SO^H^  à  10  0/0  au  B.-M.,  on  entraîne  à  la 
vapeur,  le  distillât  est  épuisé  à  l’éther,  et  la  sol.  éthérée,  distillée. 
La  benzylazide  bout  à  74°  sous  11  mm.  f)n  peut  aussi  la  préparer 
par  réaction  de  l'iodure  de  benzyle  sur  l’azoture  d'argent. 

La  benzylazide  est  stable  vis-à-vis  de  l’eau  et  de  l’alcool  bouil¬ 
lants,  et  vis-à-vis  de  la  potasse  alcoolique.  Les  acides  minéraux 
lui  font  éprouver  les  décompositions  citées  plus  haut.  Suivent  les 
détails  des  expériences.  r.  marquis. 


Condensation  de  la  phényléthylcétone  avec  la  benzaldéhyde  ; 
Robert  DUNCOMBE  ABELL  {Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  928-939;  7.1901). 
—  La  condensation  à  froid  de  la  phényl-éthylcétone  avec  la  ben¬ 
zaldéhyde,  en  présence  de  inéthylate  de  sodium  en  sol.  à  20  0/0- 
fournit,  outre  la  benzalpropiophénone  impure,  le  1 .3-dipliényl-^- 
ni  é  t  b  y  h  i  diii  étbylèn  eglycol  : 


G6H5-GHOH-CH-GHOM-C6IP 


f\4 
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qui  crist.  dans  la  ligroïne  bouillante  additionnée  de  quelques 
gouttes  d’alcool  en  aig.  F.  98-99°,  sol.  dans  les  solv.  org.  et  dont 
le  dérivé  diacétylé  G*^Hi6(OCOGH3)'2 crist. dans  l’alcool  en  prismes 
F.  123-124°.  Par  oxydation  au  moyen  du  mélange  cliromique,  ce 
comp.  se  transforme  en  méthyldibenzoylméthane  : 

G6H5CO-GH-CO-G6H5 

1 

GH3 

déjà  obtenu  par  Beyme  (Diss.  Leipzig  1900). 

La  substitution  de  l’éthylate  au  méthylate  de  sodium  comme 
agent  de  condensation  donne  lieu  à  la  formation  des  mêmes  pro¬ 
duits  et  en  outre  du  2-phényl-l .3-diméthyl-l  .3-dibenzoylpropane  : 

G6H5-CO-CH-GH3 

GH-G6H5, 

I 

C6H5-CÜ-GH-CH3 

crist.  dans  l’alcool  et  F.  162-163°. 

G6H^-GO-G-GH3 

La  benzalpropiophénone  II  peut  être  obtenue 

GH-G6HS 

pure  en  opérant  la  condensation  en  présence  de  potasse  ou  avec 
de  bien  meilleurs  rendements  (70  O/Oj  par  l’action  de  HGl  sec  ; 
huile  jaune  paille  F.  210-213°  sous  23  mm.  —  La  pbénylbydrazone 
G22H20Az2  crist.  dans  l’alcool  en  aig.  jaunes  se  ramolissant  à  115°, 
F.  127-128°.  —  Le  dihronmre  de  benzalpropiophénone  : 

G6H5-Cü-GBr-GHBr-G6H5 

I 

GH3 

obtenu  par  l’action  de  Br  en  sol.  chloroformique  est  une  huile 
incristallisable. 

La  benzalpropiophénone  se  condense  avec  l’éthylphénylcétone 
en  présence  d’éthylate  de  sodium  en  sol.  éthylique  en  donnant 
l)resque  quantitativement  le  2 -pbényl-1 .3-diméthyl-l .3-dihenzoyb 
propane  qui  crist.  dans  l’alcool,  F.  162-163°  et  en  petite  quantité 
un  isomère  de  ce  composé ^  plus  sol.  dans  l’alcool  et  crist.  en  aig. 
F.  121-122°. 

Ges  deux  comp.  sont  vraisemblablement  stéréo-isomères;  car, 
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chauffés  en  tube  scellé  à  120-130®  pendant  4  heures  avec  le  chlor¬ 
hydrate  d’hydroxylamine,  ils  fournissent  une  triphényidiméthyl- 
pyridine,  probablement  la  2.4.6-tpiphényl-3 .5-diméthvlpyridine 
crist.  en  aig.  incol.  F.  155-156®.  a.  valeur. 

Sur  l’auto-oxydation  de  la  carvone;  C.  HARRIES  {D.  ch.  G., 

t.  34,  p.  2105-2106;  6.7.1901).  —  Si  l’on  agite  de  la  carvone  à 
l’air  ou  mieux  dans  une  atmosphère  d’oxygène  en  présence  de 
baryte  hydratée,  il  se  fixe  à  la  fois  de  l’oxygène  sur  la  carvone  et 
sur  la  baryte;  il  se  fait  du  bioxyde  de  baryum  d’une  part  et 
d’autre  part  une  dicétone  qui  n’est  autre  que  la  l-métîiyl-4-pro- 
pényldihydrorésorcine.  Ce  produit  est  en  effet  identique  avec  la 
dicétone  dont  la  dioxime  a  été  obtenue  antérieurement  par  oxy¬ 
dation  de  l’oxaminocarvoxime. 

Les  schémas  suivants  illustrent  ces  deux  processus  d’oxydation  : 


G-GH3 

G-GH3 

GH-GH3 

HGj^^.GO 

(OH)G 

^\go 

GOj^^GO 

H2G*\^tH2 

H2G 

^'gH2 

H2G'vJGH2 

œ-G3H5 

GH-G3H3 

GH-G3H3 

Carvone. 

Forme  énolique 

Forme  cétonique 

du  produit  d’oxydation.  du  produit  d’oxydation. 


HC 

IFC* 


C-CH3 


Ci=Az(OH) 

CH2 


CH-C3H5 
Carvoxime. 


(OH)AzHGH 

H2C 


CH-CH3 
/\ 


C  =  Az(OH) 
CH2 


\/ 

CH-G3H3 

Oxaminocarvoxime. 


GH-GH3 

:OH)Az=g/^G=Az(OH) 
GH2 

GH-G3H5 


.z  =  ur  'Il 


Dioxime. 


L.  J.  SIMON. 


Sur  la  A6-menthéne-2-one  et  la  carvotanacétone;  C.  HARRIES 

[D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1924-1935;  22.6.1901).  —  En  hydrogénant  au 
moyen  de  poudre  de  zinc,  an  sein  de  l'alcool  méthylique  l’hydro- 
broniocarvone,  on  régénère  une  portion  de  carvone  ;  le  reste  est 
transformé  en  un  isomère  de  la  dihydrocarvone,  nettement  diffé¬ 
rent  de  celle-ci  et  qui  n'est  autre  qu'une  modification  active  de  la 
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cétone  non  saturée  dont  la  carvotanacétone  de  Semmler  est  la 
forme  racémique 


G-GH3 

GH-GH3 

G-GH3 

HGj^^.GO 

H2G|/NgO 

HGj^jGO 

H2gI^LH2 

H2gI  JgH2 

H2gI  /GH2 

CH 

1 

GH 

1 

œ 

1 

G 

1 

G 

1 

GH 

/\ 

GH2  GH3 

/\ 

H^G  CH3 

GH3  GH3 

Carvone. 

Dihydrocarvone 

(8) 

^  menthène-2-one. 

Carvotanacétone 
A’  menthène-2-one 

Pour  séparer  la  carvone  inaltérée  du  dihydrure,  on  traite  par 
l’acide  bromhydrique  en  solution  acétique  qui  se  fixe  sur  la 
carvone  exclusivement  et  on  distille  dans  la  vapeur  d’eau;  le 
dihydrure  seul  est  entraîné  :  on  purifie  cette  cétone  au  moyen  de 
sa  semicarbazone. 

La  menthène-2-one  est  une  huile  jaune,  très  réfrin¬ 

gente  distillant  sous  la  pression  ordinaire  à  227-228°  et  à  96-97° 
sous  la  pression  de  9  mm.  exactement  comme  la  carvone  :  on  ne 
peut  donc  pas  les  séparer  par  distillation.  Son  poids  spécifique  est 
à  10°  0,9411  et  à  13°  0,9351.  Elle  est  dextrogyre  et  possède 
l’odeur  de  la  carvone  atténuée. 

Sa  semicarbazone  cristallise  bien  dans  l’alcool  et  est  insoluble 
dans  l’éther;  elle  suinte  à  170o  et  fond  à  173-174°.  La  combinaison 
correspondante  de  la  carvotanacétone  fond  à  177°. 

Son  oxime  fond  à  75-77°;  celle  de  la  carvotanacétone  fond 
à  92-93°. 

Soumis  à  l’action  de  fhydroxylamine  libre  en  présence  d’alcool 
méthylique,  la  menthénone  fournit  une  oxamino-oxime  qui  par 
oxydation  à  l’air  donne  la  dioxime  d’une  dicétone  cyclique  saturée  : 


G-GH3 

HG-GH3 

HG^  Y.=:AzOH 

OH-AzH-HGf^Gr:AzOH 

H2gI^^'gH2 

h2gI  Jch^ 

GH-G3H2 

6u-chv 

McnthénoDoxime. 


Oxamino-oxime. 


GH-CIP 

OHAz=Gf^^G=AzOH 


H2G 


\ 


GH2 


GH-G^HT 


Dioxime. 

soc.  GHiM.,  sÉR.,  T.  XXVI,  1901.  —  Trav.  ètrang.  71 
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La  menthénone  donne  avec  l’hydrogène  sulfuré  une  combi¬ 
naison  cristallisée  en  fines  aiguilles  fondant  à  222-225°;  la  com¬ 
binaison  correspondante  de  la  carvotanacétone  fond  à  205®. 
Semmler  avait  indiqué  95®.  La  composition  de  cette  combinaison 
est  représentée  par  et  est  de  la  forme 

^C(OH)-S-C(OH)<^ 

La  menthénone,  réduite  par  la  poudre  de  zinc  et  la  soude 
alcoolique,  fournit  la  d  carvomenthone  connue;  réduite  par  l’amal¬ 
game  d’aluminium,  elle  donne  une  combinaison  trimoléculaire 
Q20H34O2^  dicétone  cyclique  saturée  dont  la  dihydrazone  fond 
à  260®. 

L’acide  bromhydrique  en  solution  acétique  se  fixe  difficilement 
sur  la  menthénone;  le  nitrate  basique  de  plomb  agissant  sur  le 
dérivé  brorné  en  solution  dans  l’alcool  méthylique  bouillant  enlève 
l’acide  bromhydrique  en  régénérant  la  menthénone  sans  qu’on 
constate  de  migration  de  la  liaison  éthylénique.  Enfin,  oxydée  par 
le  permanganate,  la  menthénone  fournit  d’une  part  de  l’acide 
pyruvique  qu’on  a  caractérisé  par  sa  phénylhydrazone  et  d’autre 
part  un  acide  cristallisé  qui  est  vraisemblablement  un  acide  iso- 
propylsuccinique  actif.  l.  j.  simon. 

Dérivés  chlorés  de  la  pyridine  (7®  partie).  Produits  de  con¬ 
densation  ;  W.  J.  SELL  et  F.  W.  DOOTSON  (C/iew.  Soc.,  t.  79, 
p.  899-906;  7.  1901).  —  Les  auteurs  ont  étudié  un  composé 
GioHiiAz^Gl^i  obtenu  antérieurement  (Bu/I.  Soc.  chim.,  t.  24, 
p.216;  1900)  par  l’action  de  G1  sec  sur  le  chlorhydrate  de  pyridine. 
L’action  de  l’eau  au  B.-M.  se  produit  suivant  l’équation  : 

GiOHAz2Glii  -f-  H20  =  CioHOAz2C19  2HC1, 

Le  composé  G^^HOAz^GB,  F.  171-172»,  a  été  décrit  antérieure¬ 
ment  f/oc*.  cit.).  L’alcool  produit  la  même  réaction  avec  élimination 
de  G^H^Gl  au  lieu  de  HGl.  Les  ac.  acétique  et  benzoïque  agissent 
de  même  avec  formation  des  chlorures  acides  correspondants  ; 

Ci0HAz2Clii  +  C6H5G02H  =  GeH^GOGl  -f-  Gi0HOAz2G19  -j-  HCl. 

Les  substances  G^^HAz^GH^  et  G^^HO^Az^GF,  chauffées  avec 
NaOH  étendue,  fournissent  quantitativement  la  2-amino  3.4.5-tri- 
chloropyridine  F.  159-160®.  L’acide  sulfurique  contenant  80  0/0  de 
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SO^H2  transforme  d’abord  G^oHAz^Gfi*  en  G^oRGAz^Gl^,  puis,  quand 
on  chauffe  à  une  T.  ne  dépassant  pas  150®  jusqu’à  dissolution  du  pro¬ 
duit,  HGl  se  dégage  et  il  se  dépose  par  refroidissement  un  composé 
G^^HO^Az^Gr  qui  crist.  dans  l’acide  acétique  en  cubes  F.  146-147®, 
après  séparation  de  cette  substance  et  alcalinisation  par  AzH^,  la 
2-amino-3-4-5-trichloropyridine. 

Si  la  chauffe  est  prolongée  le  rendement  en  2-amino-3.4.5-tri- 
chloropyridine  augmente  jusqu’à  devenir  quantitatif.  Si  l’on  chauffe 
au  contraire  à  l’ébullition,  il  se  produit  outre  HGl  et  GO^  de  la 
pentachloropyridine  et  de  la  2-amino-3.4-5-trichloropyridine. 

La  substance  mère  G^oHAz^GFL  chauffée  vers  260"  sous 
15-20  mm.  fournit  du  chlore  et  de  la  pentachloropyridine.  Dans  les 
mêmes  conditions,  le  composé  G^^HOAz^GF  donne,  outre  G1  et  la 
pentachloropyridine,  le  dérivé  G^oROAz^Giï  déjà  obtenu  par  chlo¬ 
ruration  incomplète  du  chlorhydrate  de  pyridine  [loc.  cit.)  et  que 
l’on  peut  également  préparer  par  l’act.  de  SnGH  sur  G^oHAz^GFi 
en  sol.  cétonique  et  crist.  subséquente  dans  l’acide  acétiqu,e. 

Nous  renvoyons  au  mémoire  pour  les  formules  de  constitution 
de  ces  divers  composés.  a.  valeur. 

Sur  les  aa'-diphénylpipéridines  stéréoisomériques;  M.  SCHOLTZ 

[D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  1616-1623  J  8.6.1901).  — La  diphénylpipéri— 
dine  substituée  en  aa  doit  se  présenter  sous  deux  formes  stéréo¬ 
isomériques  inactives  dont  l’une  est  dédoublable.  L’auteur  a  bien 
réussi  à  isoler  et  à  caractériser  deux  bases  isomériques,  mais  n’a 
pas  réussi  à  en  dédoubler  une,  en  sorte  qu’il  reste  encore  à  décider 
quelle  est  celle  qui  correspond  à  la  forme  cis. 

Ges  bases  ont  été  obtenues  par  réduction  au  moyen  du  sodium 
et  de  l’alcool  de  l’aa  diphénylpyridine  obtenue  elle-même  par 
distillation  sèche  de  l’oxime  de  la  cinnamylidène  acétophénone 

C6H5-CH-GH-GH=GH-G-C6H5 

II 

Az(OH) 

Les  tableaux  suivants  montrent  les  différences  que  présentent 
entre  eux  le  dérivés  de  l’une  et  l’autre  base. 


Tableau 
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P. 

F.  DBS  SEIS. 

P.  F. 

DES  DÉRIVÉS 

P.  F. 

P.  E. 

sous 

15  mm. 

IICI. 

HBr. 

HI. 

som*. 

Ac.  picriqne. 

Ac.  tartrique. 

1  M 

«4^ 

*u 

<  - 
« 

9 

P  V 

-2  ^ 
x:  N 
^  s 

O  ^ 

y  « 

> 

Ci 

avec  le  bromure  V 

(le  wlylène.  ' 

; 

aa'-Diphénylpi- 
péridine . 

71» 

205-206» 

316» 

295» 

248» 

255» 

212» 

205® 

114» 

137» 

190“ 

lso-«a'-diphényl- 
pipéridine  . . . 

liq. 

204-205» 

218» 

258» 

257» 

192» 

liq. 

liq. 

liq. 

115“ 

135» 

La  solubilité  des  sels  est  également  diflerente.  Les  essais  de 
dédoublement  ont  été  effectués  avec  les  acides  tartrique  et  sulfo- 
camphorique.  l.  j.  simon. 


Sur  l’acide  p.-toluylpicolinique  et  ses  produits  d’oxydation; 

H.  L.  FULDA  (Mon.  t\  Ch.,  t.  21,  p.  981).  —  Just  [Mon.  /.  Cli., 
t.  18,  p.  452)  obtient  par  la  condensation  de  l’anhydride  quino- 
lique  et  du  toluène  au  moyen  de  AlGl^  un  nouvel  acide,  l’acide 
toluypicolinique  auquel  il  attribua  la  constitution  : 


L’auteur  étudie  cet  acide  d’une  manière  plus  complète. 

L’oxydation  au  moyen  d’un  excès  de  permanganate  lournit  de 
l’acide  teréphtalique  ;  au  contraire,  l’oxydation  avec  la  quantité 
nécessaire  pour  oxyder  le  GH^  donne  l’acide  ^-benzoyle-picoli- 
nique-p.-carbonique  .  Gristaux  se  décomposant 

sans  fondre  à  190®  et  fondant  nettement  à  267®,  les  rendements 
sont  de  50  0/0  de  la  théorie,  le  sel  de  cadmium  G*^HL\zO^Gd  s’ob¬ 
tient  en  ajoutant  du  chlorure  de  cadmium  à  la  solution  du  sel  de 
potassium. 

Véther  diméthylique  longues  aiguilles  incolores 

fondant  à  110-111®. 

L'acide  (3-benzoyl-picolinique-p. -carbonique  se  combine  à  l’hy- 
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droxylainine  pour  donner  un  anhydride  de  l’oxime,  la  phénylpyrid- 
o-oxazinone-p. -carbonique  : 


COOH 


Z 


petits  cristaux  microscopiques  fondant  à  300®  en  se  décomposant. 

La  phénylhydrazine  donne  un  composé  du  même  genre,  la  l-Az- 
phénylquinolinazone’p-carbonique. 

L’acide  (3-benzoyl-picolinique-p. -carbonique,  chauffé  vers  210®, 
perd  une  mol.  de  CO^  en  donnant  l’acide  p-phénylpyridylcétone- 
p.-carbonique 


feuillets  brillants  fondant  à  267®.  Son  chlorhydrate  G^^H^AzO^  +  HGl 
cristallise  en  aiguilles  blanches. 

Sel  cPargent  G^^H^AzO^Ag,  s’obtient  en  ajoutant  du  nitrate  d'ar¬ 
gent  à  une  solution  du  sel  de  potassium,  poudre  blanche,  amorphe. 

Sel  de  cadmium  (Gi3HSAz03)^Gd-j- H^O,  feuillets  brillants. 

La  phénylhydrazone  Gi^HiA\z30  forme  des  cristaux  jaunes 
microscopiques  fondant  à  246-248®.  a.  wahl. 

Sur  les  dérivés  azotés  de  la  cantharidine  (III)  ;  Hans  MEYER 

(Mon.  f.  Ch.,  t.  21,  p.  965).  —  Dans  l’étude  de  l’action  de  l’am¬ 
moniaque  sur  les  lactones  {Mon.  1.  Ch.,  t.  20,  p.  717),  l’auteur  a 
précisé  les  conditions  dans  lesquelles  il  se  forme  des  imides.  La 
constitution  de  la  cantharidine  :  qu’il  a  préconisée  {Mon.  1.  Ch., 
t.  18,  p.  3986,  et  t.  19,  p.  708) 

'  CH2-COOH 


CO 
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permet  de  prévoir  la  facile  formation  d’une  imide 


La  cantharidine  finement  pulvérisée,  chauffée  avec  AzH^  s’y 
dissout,  et  par  refroidissement  il  se  dépose  de  longs  cristaux  fon¬ 
dant  à  197®,  l’analyse  répond  à  Des  trois  formules 

possibles  : 


GH2-GOOH 


GO 

I. 


GH2-GO 


GO— AzH 
II. 


GH2-GOAzH2 


GO 


III. 


l’auteur  considérait  a  priori  la  première  comme  exacte.  Cependant 
Anderlini  [Gaz.  chim.  ital.  (I),  t.  23,  p.  1^6;  1893];  a  montré  que 
la  cantharidinimide  soumise  à  l’action  de  POCD  perd  H^O  en  don¬ 
nant  un  anhydride  fondant  à  137®. 

Cette  anhydrisation  s’explique  facilement  suivant  qu’on  admette 
les  formules  I  ou  II  : 


/ 


CH2 


\ 

V 

\ 

\ 

GO 

Az 


ou 


GH 

/X/^O 


Cependant,  la  formule  II  implique  l’existence  d’une  double  liai¬ 
son  dans  l’anhydride,  et  l’expérience  montre  que  le  permanganate 
en  solution  alcaline  est  fortement  réduit.  Il  [s’agit  donc  de  décider 
entre  la  formule  d’une  imide  acide  et  d’une  lactame.  La  réaction 
de  Hoffmann  n’a  pas  permis  de  décider;  par  contre,  l’auteur  en  se 
basant  sur  les  faits  signalés  par  lui  dans  un  mémoire  précédent 
relatif  à  l’acidimétrie  des  acides  amidés  et  des  amides  conclut  à 
l’exactitude  de  la  formule  I. 
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La  cantharidine  imide  donne  un  sel  de  potassium  soluble  dans 
l’alcool  chaud,  très  soluble  dans  l’eau  et  décomposé  par  les  acides, 
il  réagit  avec  G^H^I  en  formant  un  dérivé  éthylé  à  l’azote;  la  can- 
tharidine-éthyllactame  d’Anderlini,  F.  105°. 


GH2_COOH 


>Az-G2II5 


Il  était  intéressant  de  préparer  synthétiquement  le  produit  iso¬ 
mère,  la  cantharidine  lactame,  et  répondant  à  la  formule  II,  l’auteur 
pensait  l’obtenir  en  faisant  réagir  AzH^  sur  l’éther  cantharidine- 
diméthylique  : 


GII2-GOOGH3 


GOOGH3 


+  AzH2 


GH2-CO 


'OH 


-f-  2GH30H 


GO— AzH 


Le  résultat  a  été  tout  différent  de  celui  que  l’on  attendait,  l’éther 
diméthylé  chauffé  avec  un  excès  d’ammoniaque  à  200°  donne  un 
composé  cristallisé  en  longues  aiguilles  cassantes,  fondant  à  113° 
et  dont  l’analyse  indique  la  formule  G^^H^^O^Az;  il  ne  renferme 
pas  de  groupe  méthoxyle. 

Sa  formation  s’expliquerait  ainsi  : 


GH2-GOOGH3 


GOOGH3 


AzH3  = 


GH2-GOOGH3 


GO-AzH2 


4-  GIPOH 


GH2-GOOGH3 


-F  IPO  -f  GH30H  = 

I 


GH2-GOOH 


et  le  produit  n’est  autre  que  la  cantharidine  méthylimide  préparée 
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par  Anderlini;  il  y  a  eu  transposition  moléculaire  d’un  groupe  mé¬ 
thyle  ce  dont  on  a  de  fréquents  exemples.  a.  wahl. 

Sur  quelques  dérivés  des  acides  quinolique  et  cinchomé- 
ronique;  Alfred KIRPAL  {Mon.  /.  Ch.,  t.  21,  p.  957).  —  L’auteur 
a  décrit  précédemment  un  éther  de  Tacide  quinolique  qu’il  obtient 
en  faisant  agir  Talcool  méthylique  sur  l’anhydride  quinolique. 

Cet  éther  perd  GO^  quand  on  le  chauffe  à  140®  et  donne  un 
éther  acide  de  l’acide  nicotinique,  Tauteur  considérait,  pour  cette 
raison  cet  éther,  comme  étant  l’éther  p-méthylique. 

0COOOH3 
COOH 
Az 

Des  nouvelles  recherches  le  conduisent  à  attribuer  à  cet  éther 
la  constitution  d’un  éther  a. 


f^^COOH 

^^GOOGH3 

A  Z 

Philips  {Ann.,  t.  288,  p.  253)  en  faisant  agir  l’ammoniaque  sur 
l’anhydride  quinolique,  obtient  une  amide  dans  laquelle  le  groupe 
carboxyle  a  se  trouve  amidé.  Ce  composé  chauffé  sous  pression 
avec  l’alcool  méthylique  donne  un  éther  méthylique  qui  au  lieu 
d’être  isomère  avec  l’éther  p  est  identique  avec  lui. 

Inversement,  l’ammoniaque  en  réagissant  sur  cet  éther  fournit 
l’amide  a.  Gomme  une  transposition  moléculaire  est  peu  probable, 
dans  ces  conditions  il  s’en  suit  que  cet  éther  que  l’auteur  croyait 
être  un  composé  p  est  au  contraire  un  éther  a. 

La  transformation  de  l’éther  a  en  éther  méthylique  de  l’acide 
nicotinique  qui  se  fait  sans  aucune  difficulté  implique,  par  consé¬ 
quent,  la  transposition  moléculaire  du  groupe  méthyle. 

A.  WAHL. 

Sur  la  constitution  des  alcaloïdes  du  quinquina  (VI).  Trans¬ 
formation  de  l’acide  cincholœponique  en  un  acide  non  azoté; 
Z.  H.  SKRAUP  (Mon.  f.  Ch.,  t.  21,  p.  879).  —  D’après  les  travaux  de 
Kœnigs  et  de  l’auteur,  [il  semble  que  la  cinchonine  et  la  quinine 
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possèdent  respectivement  les  constitutions  suivantes  : 

CH  CH 


Cinehonine. 


Quinine. 


Ces  formules  reposent  sur  ce  que  l’oxydation  de  la  cinehonine 
donne  un  acide  azoté  ;  l’acide  cincholœponique  ou  acide  pipéridine- 
3-méthyloïque-4-éthyloïque. 


CH 


Cependant,  toutes  les  propriétés  connues  jusqu’ici  de  cet  acide 
pourraient  également  s’accorder  avec  la  formule  d’un  acide  pipé¬ 
ridine  3-méthyloïque-4-méthyl-4-méthyloïque  : 


CH3-C 


CO*H 


Il  faudrait  donc  modifier  en  conséquence  la  formule  de  la  cin- 
chonine  et  de  la  quinine,  de  là  une  incertitude.  C’est  cette  incer¬ 
titude  que  l'auteur  s’est  proposé  de  lever. 

<11  part  de  l’iodométhylate  de  l’éther  diméthylique  de  l’acide  cin¬ 
cholœponique  qui  sera  désigné  dans  la  suite  sous  le  nom  ô.' éther 
iodométhyle  par  abréviation. 
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Cet  éther  traité  par  la  potasse  concentrée  perd  de  l’acide  iodhy- 
driqne  et  donne  un  éther  diéthylique  d’un  nouvel  acide  ;  sous  l’in¬ 
fluence  de  la  potasse  une  partie  de  cet  éther  est  saponifiée  et  on 
obtient  en  même  temps  l’acide  libre.  Dans  cette  réaction  le  départ 
d’acide  iodhydrique  a  été  accompagné  de  la  formation  d’un  nou¬ 
veau  noyau.  Ceci  résulte  des  considérations  suivantes  :  l’acide  qui 
se  forme  n’a  pas  les  propriétés  d’une  combinaison  non  saturée, 
d’après  sa  composition  elle  ne  peut  pas  être  une  combinaison 
saturée  à  chaîne  ouverte,  et  sa  stabilité  vis-à-vis  du  permanga¬ 
nate  indiquerait  également  un  composé  cyclique. 

La  formation  d’un  composé  cyclique  pourrait  s'expliquer  en 
admettant  que  l’un  des  groupes  méthyle  se  détache  du  groupe 
Az(GH3)2  et  vienne  à  la  place  de  l’atome  d’hydrogène  (éliminée 
sous  forme  d’IH)  dans  le  noyau  de  la  pipéridine  resté  intact.  Mais 
un  dosage  des  groupes  méthyle  combinés  à  l’azote,  d’après  la 
méthode  Herzig-Meyer  montre  qu’ils  sont  restés  inaltérés;  de 
plus  la  présence  d’un  azote  tertiaire  dans  le  nouvel  acide  est 
indiquée  par  la  faculté  qu’il  possède  d’additionner  GHM 

Il  semble  donc  plus  probable  que  le  nouvel  acide  soit  un  dérivé 
diméthylamidé  renfermant  le  noyau  du  cyclopentane,  dont  la  cons¬ 
titution  serait  exprimée  par  l’une  ou  l’autre  des  formules  : 


H  GH2-G02H 


H  GH2-G02H 


G 


H2G, 


H2Cl^GH2 
Az-I 


G02H 


IH-f 


G 

/\ 

HG!-A_igH2 


H  GH2-GOOH 

\/ 

G 


H2G, 


’"^G02H 


ou 


H2G 

H2G 


/\g^^ 

r^G02H 


B 


1 


GH3  GH3 
Éther  iodométhylé. 


Az 

/\ 

GH3  GH3 


-'GH 

I 

Az 


GH3  GH3 


Il  se  forme,  en  effet,  deux  modifications  de  l’acide. 

Get  acide  n’est  attaqué,  par  la  potasse  fondue,  qu’à  température 
assez  élevée;  il  y  a  départ  de  diméthylamine,  d’acides  volatils  en 
petite  quantité,  mais  le  principal  consiste  en  un  acide  très  bien 
cristallisé  répondant  à  la  formule  il  est  tribasique  et  est 

un  composé  saturé,  à  chaîne  ouverte.  Sa  formation  est  expliquée 
par  : 

(GH3)2Az-G6H9(GOOH)2  4-  h20  -f  O  (GH3)2-AzH  4-  G3H9(GOOH)3. 

Quant  à  la  constitution  de  cet  acide,  on  peut  l’établir  de  deux 
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manières  différentes  avec  chaque  modification  A  et  B.  Ainsi,  avec 
l’acide  A  : 


H  GH2-G02H 


H  GH2-GOOH 


+  H^O  +  O  =  AzH(CH3)2  + 


COOH'  'CH3 


I 

Az 


GH3'  'GOOH 


Avec  l’acide  B. 


GH-GH2-GOOH 


GH-GH2-GOOH 
GH2|-^GH-G00H 
GOOH'  GH3 


GH2^^,GH-GOOH 
_ I  B 


4-  H20  +  O  =  AzH(GH3)2 


GH2 - ^^GH 


I 

Az 


GH-GH2-GOOH 


ou 


Gomme  A|=Bj  et  Ag^B^,  il  n’y  a  que  deux  formules  pos¬ 
sibles.  La  formule  A^  est  peu  vraisemblable,  car  c’est  un  acide 
malonique  substitué  que  devrait  perdre  GO^  lors  de  la  fusion  avec 
KOH,  et  il  ne  reste  que  la  formule  A^. 

Ces  considérations  ont  été  établies  en  supposant  exacte  la  for¬ 
mule  de  l’acide  cincholœponique,  mais  si  sa  constitution  était  celle 
d’un  acide  pipéridine-3-méthyloïque-4-méthyle-4-méthyloïque  : 


GH3  GOOH 


H2G  GH-GOOH 
H2G  GH2 


AzH 


les  deux  acides  azotés  résultant]  du  traitement  de  l’éther  iodomé- 
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thylé  par  la  potasse  correspondraient  à  l’un  ou  l’autre  shéma  : 


CH3  COOH 

\/ 

C 

H2C,^\.GH-G02H 


ua 

I 


IkJI 

GH2 


GH3  GOOII 

\/ 

G 

H2G,^^,GH-G02H 


ou 


H2G'- 


Az 

GH3  GH3 

L’acide  tribasique  de  la  fusion  alcaline  serait  : 


'GH 

I 

Az 


/\ 

GH3  GH3 


GH3  GG2H 

CH3  C02H 

\/ 

\/ 

G 

G 

H2G,/^GH-GG2H 

• 

H2G,^^ 

GH-GG2H 

a 

ou 

b 

GGGH'  'gH3 

H3G 

GGGH 

La  formule  b  doit  être  écartée  parce  qu’elle  représente  un  acide 
malonique  substitué  et  il  ne  reste  donc  en  présence  que  a  et  A,. 
La  question  est  donc  ramenée  à  celle-ci  :  l’acide  est-il  un 

acide  penlanedioïque-2-méthyle-3~éthyloïqiie  (A),  ou  bien  un 
acide  pentanedioïque-S-méthyle-S-méthyîe-S-méthyloïque  {a)  ?. 

L’auteur  emploie  la  méthode  synthétique  pour  résoudre  la  ques¬ 
tion.  L’acide  A,  s’obtient  par  la  condensation  de  l’éther  malonique 
sodé  avec  l’éther  méthylglutaconique  : 


GOGH  GH3 


GOGH  GH3 


GGGH 


\/ 

\/ 

GH 

1 

GH 

11 

GH 

/GGGH 

+  t^^COOH  = 

GH 

GH-GH 

1 

Na 

GNaH 

1 

GGGH 

.GGGH 


GGG 


H 


qui  perd  GO^  et  donne  l’acide  A. 

Quant  à  l’acide  a,  il  s’obtient  par  la  condensation  de  l’éther 
méthylmalonique  sodé  avec  l’éther  citraconique  : 


GH3  GGGH 


\/ 

GH3  GGGH 

G 

\/ 

11 

+  G-GGGH 

GH 

1 

1 

Na 

GH3  GGGH  GH3 


G- 


•< 


GGGH 


GHNa 


GGGiH 


GGGH 


Acide  «• 


GGGH 
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L’acide  A  préparé  synthétiquement  cristallise  dès  qu’il  est 
amorcé  avec  un  cristal  de  l’acide  provenant  de  l’acide  cincholoï- 
ponique  et  s’est  montré  complètement  identique  avec  lui.  L’acide  a 
synthétique  n’a  pas  pu  être  obtenu  complètement  pur,  mais  il  ne* 
cristallise  pas  quand  on  Tamorce.  Il  s’en  suit  que  l’acide 
préparé  en  partant  de  l’acide  cincholoïponique  possède  bien  la 
constitution  d’un  acide  pentanedioïque-2-méthyle-3-élhyloïque,  ce 
qui  fixe  définitivement  la  formule  de  l’acide  cincholoïponique  et 
par  suite  celle  de  la  quinine  et  de  la  cinchonine. 

Uacide  diméthylcincholœponique  C^^H^’^AzO^,  cristaux  blancs 
fondant  à  286-287®  son  sel  d'or.  G*oH‘'^AzOL\uCl'^H,  cristaux 
jaunes  fondant  à  201-205®  en  se  décomposant. 

U  acide  pentanedioïqiie-2-méthyle-3-éthyloïque  forme 

de  beaux  cristaux  bien  définis,  fondant  à  138-140®,  solubles  dans 
l’eau  et  l’éther,  il  ne  forme  pas  de  sels  cristallisés.  a.  wahl. 


Sur  les  perbromures  des  alcaloïdes  du  quinquina;  A.  GHRIS- 
TENSEN  (dourn.  f.  prakt.  Ch.,  t.  63,  p.  313-351).  —  Par  l’action 
successive  de  HBr  et  du  brome  sur  la  quinine,  la  cinchonine  et  la 
cinchonidine  prennent  naissance  des  composés  cristallisés  aux- 

H-Br-Br 

quels  l’auteur  attribue  la  formule  :  (Alcaloïde  Br^j  1  n  ana- 

H-Br-Br 


logue  à  la  formule  que  Jorgensen  a  donné  aux  periodures  :  (Alca¬ 
loïde)  h.i/h  .  Dans  ces  perbromures,  2  atomes  de  Br  se  condui- 
\l 

sent  comme  du  brome  libre,  ce  qui  interdit  de  les  faire  cristallliser 
dans  l’alcool;  l’auteur  emploie  l’acide  acétique.  Ges  deux  atomes 
de  Br  peuvent  être  titrés  par  dosage,  au  moyen  de  S^Ü^Na^,  de 
l’iode  déplacé  d’une  solution  de  Kl.  En  traitant  le  perbromure  par 
SO^  et  pptant  ensuite  par  GO^Xa^  et  filtrant,  on  a  en  solution  4HBr 

HBr-Br 

provenant  du  groupement  i  ||  et  pouvant  être  dosés  à  la 

HBr-Br 


manière  habituelle. 

Perbromure  de  la  quinine  G^®H^'*Br2Az2022HBrBr^.  —  12^*', 6  de 
quinine  sont  dissous  dans  100  cc.  d’ac.  acétique  à  90  0/0,  on  ajoute 
12  gr.  HBr  à  50  0/0,  on  chauffe  vers  60®  et  on  introduit  peu  à 
peu  en  agitant  16®%!  de  brome,  le  liquide  rouge  brun  foncé  est 
abandonné  à  un  refroidissement  lent  pendant  lequel  on  agite  et  on 
frotte  les  parois  du  vase  avec  un  agitateur.  Le  composé  se  présente 
sous  forme  de  poudre  cristalline  rouge  orangé,  sol.  dans  l’ac.  acé¬ 
tique  sans  altération,  décomposable  par  l’alcool,  l’ammoniaque,  les 
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solutions  d’As^O^,  de  SnCl^,  de  SO^,  etc.  L’eau  dissout  ce  perbro- 
mure  en  lui  enlevant  2Br  à  l’état  de  HBr  et  GO^Na^  précipite 
de  la  solution  un  alcaloïde  de  couleur  gris  verdâtre,  peut-être 
C^oH^sBr-Az^O^.  Traité  par  Hg  le  perbromure  donne  un  sel  double 
Q20B24Br2Az2O22HBrHgBr2  cristallisable  dans  l’alcool. 

Dibromure  de  quinine  G'^^H^^Az^O^Br^.  —  Se  forme  par  traite¬ 
ment  du  précédent  par  SO^  en  sol.  aqueuse  et  pption  ultérieure 
par  GO'^Na^  ou  AzH^. 

La  cinchonidine  et  la  cinchonine  donnent  des  composés  analogues 
aux  précédents.  L’auteur  décrit  le  chlorydrate,  le  bromhydrate,  le 
sulfate  et  le  nitrate  du  dibromure  de  cinchonidine.  r.  marquis. 

Contribution  à  la  connaissance  de  l’iode  et  de  la  coloration 
des  solutions  d’iode;  Wilhelm  WAUBEL  [Journ.  f.  prakt.  Ch.j 
t.  63,  p.  381-384).  r.  marquis. 

La  présence  de  paraffines  dans  la  feuille  de  tabac  ;  T.  E. 
THORPE  et  John  HOLMES  (Chem.  Soc.,  t.  79,  p.  982;  8.1901).  — 

L’extrait  des  feuilles  de  tabac  par  l’éther  de  pétrole  dissous  dans 
la  quantité  minimum  d’éther  éthylique,  puis  mélangé  à  six  fois  son 
volume  d’alcool,  donne  un  précipité  dont  on  peut,  par  cristallisa¬ 
tions  fractionnées,  séparer  deux  paraffines  :  l’hentriacontane 
fondant  à  67°, 8-68°, 5  et  l’heptacosane  fondant  à  59°, 3- 

59°, 8,  qui  sont  contenus  dans  les  feuilles  à  raison  de  1  0/00  en¬ 
viron. 

Dans  les  feuilles  du  Kentucky  et  de  la  Virginie,  le  mélange 
d’hydrocarbures,  dans  trois  préparations  séparées,  a  accusé  les 
points  de  fusion  suivants  : 


Feuilles  de  l’Ouest .  63°0-G3°8 

«  Wrappers  » . 68,5-64,0 

«  Fillers  » .  63,7-65,0 


Les  auteurs  expriment  l’opinion  que  la  substance  blanche  nacrée 
fondant  à  63°,  extraite  par  Kissling,  du  tabac  du  Kentucky,  ainsi 
que  la  substance  analogue  trouvée  par  lui  dans  la  fumée  de  tabac 
et  fondant  à  64°,5,  sont  un  mélange  des  deux  hydrocarbures  ci- 
dessus.  A.  HÉBERT. 

Contribution  à  la  connaissance  des  lichens  et  de  leurs  cons¬ 
tituants  caractéristiques  (VI);  0.  HESSE  (Journ.  f.  prakt.  Ch., 
t.  63,  p.  522-553).  —  Usnea  longissima  :  Acide  d.-usnique,  des¬ 
cription  des  sels  de  Ba  et  St.  ;  par  fusion  de  cet  acide  avec  KOH 
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se  forme  Yaeide  usnidique  C'SH'SOS  f.  à  195»  avec  déoomp.,  mono- 
basique. 

Alectoria  jiibala  hiiplexa,  a.-iniplexa,  a.-jubata  vai\  cana,  Bryo- 
pogon  jubatum  var.  implexum  :  description  d^me  méthode  de 
séparation  des  acides  alectoriqiie  et  bryopogonique.  Ce  dernier 
acide,  traité  par  KOH  etendue,  donne  une  sol.  rouge  qui  laisse 
déposer  un  sel  de  K  amorphe  ;  celui-ci  dissous  et  saturé  de  HCl 
donne  un  acide  en  flocons  amorphes  rouge  brun  isomère  de  l’acide 
bryopogonique  et  dénommé  ac.  isobryopogonique. 

Evernia  turfuracea  :  contient  Vac.  évernuriqiie,  petites  aiguilles 
blanches  f.  à  191-192®  avec  décomp.  sol.  dans  l’éther,  l’alcool  et 
l’acétone,  peu  sol.  dans  GHGl^  et  c’est  un  acide  monoba¬ 

sique  sol.  en  jaune  dans  AzH^  et  KOH. 

Thanmolia  vermicularis  :Vac.  thamnoliqueO^^W^O^^  se  décomp. 
par  ébullition  avec  l’eau  de  baryte  en  00%  alcool  méthylique  et 
ac.  Ihamnolinique 

Le  Pamielia  acetabrilum  contient  Vac.  salazinique  déjà  connu, 
sous  l’action  de  la  potasse  cet  acide  donne  le  sel  d’un  acide  rouge  : 
Vac.  Rubidique  le  sel  de  K  de  ce  dernier,  chauffé  avec 

de  l’eau,  se  transforme,  la  sol.  brunit  et  HCl  en  ppte  des  flocons 
brun  rouge  G^^H^ooiL 

Le  Parïïielia  glabva  contient  Vac.  lécanorique. 

Le  Paimaria  lanugiuosa  contient  l’acide  oxyrocellique  et  l’acide 
pannarique  G^bHOL  cristallisé  en  petites  aiguilles  blanches  f.  à 
224°,  sol.  dans  l’alcool  bouillant,  la  sol.  alcoolique  donne  avec 
FeGl^  une  color.  bleu  de  roi;  sol.  en  jaune  ou  en  rouge  dans  KOH 
et  l’eau  de  baryte  ;  l’ac.  pannarique  est  monobasique. 

Dans  le  Cyrophora  polyphylla  on  trouve  Vac.  ombilicarique  et 
l’ac.  gyrophoriqae.  Ce  dernier,  f.  à  195°,  donne  par  ébullition  avec 
l’ac.  acétique  de  l’acide  orsellique;  l’ac.  ombilicarique,  f.  à  185- 
186  ,  est  sol.  dans  1  alcool,  1  acetone,  l’ether,  le  chloroforme,  il 
contient  un  groupe  méthoxy  et  sa  formule  est  G2^Hi«0î^(0GH3), 
traité  à  l’ébullition  par  l’eau  de  baryte,  il  donne  l’ac.  ombilicavi- 
nique  Gi6Hi30«(0CH3),  lequel  forme  des  aiguilles  blanches  fondant 
à  180°  sol.  dans  l’alcool,  l’acétone,  l’éther,  le  chloroforme  et  l’ac. 
acétique.  La  décomposition  de  l’ac.  ombilicarique  peut  s’exprimer 
de  la  façon  suivante  : 

G25H22O10  _j_  h20  =  C8H804  -|_  C^HlieoT. 

Acide  Acide  Acide 

ombilicarique.  orsellique.  ombilicariniquei 

gyi  ophol  iiie  de  /opf,  n  est  autre  que  l’ac.  ombilicariquei 
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Du  Blastenia  arenaria  on  peut  extraire  la  hlasténine. 

La  variété  bryophila  de  V Ureceolaria  scriposa  contient,  à  côté 
de  l’ac.  lécanorique,  un  autre  acide  en  trop  faible  quantité  pour 
que  l’on  puisse  l’étudier. 

Dans  le  Pertusaria  corallina,  le  P .-ocellata-^-corallina ,  VIsidium 
corallhmm  se  trouve  l’ac.  ocellatique  G2^H*^0**(0CH3)  obtenu  en 
cristaux  microscopiques  blancs  fondant  à  208°,  assez  peu  sol.  dans 
l’ac.  acétique  et  l’alcool.  La  sol.  alcoolique  se  colore  en  pourpre 
par  FeCD. 

Le  Pertusaria  communis-^-variolosa  contient  l’ac.  orhicula- 
tiqiWj  paillettes  blanches  à  éclat  gras,  f.  à  82°,  sol.  dans  l’éther, 
le  chloroforme,  l’alcool,  l’acétone;  il  est  monobasique,  ne  contient 
pas  de  groupe  méthoxy,  sa  formule  brute  est 

H.  MARQUIS. 
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040  [Jolies).  —  Dissoc.  des  sels, 
26,  1037  {Winkelblech). 

—  {Bis-azoxy-)  (Ac.).  (Syn.  Triazoxy- 
agétique].  Prép.  au  moyen  de  l’ac. 
bi.s-diazo-acétique .  Propr.,  sels, 
éthers,  26,  689  {Hantzsch,  Leh¬ 
man  n). 

—  {Bis-diazo-)  (Ac.).  [Syn.  Triazo- 
acétique].  Act.  de  Br,  de  AzO'. 
Form.  par  rcduct.  de  l’ac.  bis-azoxy- 
acétique,  26,  680  {Hantzsch,  Leh- 
mann). 

—  {Brom-)  (.\c.).  .Act.  sur  la  pyri- 
dine,  23,  528  {Simon,  Dubreuil). 

—  Cond.  de  l’éther  éthyl.  avec  les 
chloro-  et  bromo-phénols  sodés, 
26,  44  (Bischoff).  —  Cond.  avec 
ra-inélhylisohepténone,26,300  {Tie- 
mann).  —  Act.  de  l’éther  éthyl. 
sur  la  benzamide  sodée,  26,  573 
{Titherlcy) .  —  Cond .  de  l’éther 
éthyl.  avec  le  g-a-diphénylimidazol, 
26,  1000  {Kunckell,  Donath). 

—  (C'/j7or-)  (Ac.).  Pouv.  rotat.  de  l’éther 
iso-amyl.  act. ,23, 549  {Guye).  — Act. 
sur  l’ac.  anlhranilique  et  l’ac.  phé- 
nylglycine-o-carbonique,  26,  74 
{Vorlaender,  Mumme).  —  .Act.  de 
KSH,  C.AzK,  C.AzSK  sur  Ks  ami- 
des  aromat.,  26,  135  [Grothe)', 

26,  136  (Frerichs,  Beckurls).  —  ! 
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Cond.  avec  la  thio-urée,  26,  137 
{Frerichs,  Beckurls).  —  Propr.  du 
sel  de  morphine,  26,  287  {Salzer). 
—  Form.  à  part,  du  glycocolle,  26, 
333  [Jocliem).  —  Comb.  avec 
Tac.  o-aminosalicylique,  26,  417 
{Zahn).  —  Cond.  du  chlorure  avec 
la  phénacétine  en  présence  de 
AlBr^,  26,  486  {Kunckell).  —  Act. 
sur  la  chlorallylthio-urée,  26,  497 
{Dixon).  —  Gond,  du  chlorure  avec 
l’élhylbenzène,  le  cumène,  le  mésity- 
lène  et  le  cymène  en  prés,  de  .AIGP, 
26,  622  {Kunckell,  Koritzky).  — 
Act.  sur  les  o-  et  p-toluidines,  26, 
630  {Steppes).  — Cond.  du  chlorure 
avec  les  acétamides  aromal.  et 
AIGP,  26,  633,  634  (Kunckell).  — 
Act.  sur  GOS,  •ZG,S(5i>  (Buchbock). 
—  Chai,  de  neulral.  par  KOH  et 
.AzH*  alcool.,  26,  874  {Tanatar, 
Klimenko).  —  Gond,  avec  le  phé- 
nylglycine,  26,  000  (Vorlaender, 
Mumme).  —  Cond.  du  chlorure 
avec  l’acélylmésitylène  et  A1C1\  26, 
085  (Kunckell,  Hildebrandl).  — 
Comb.  de  l’éther  éthyl.  avec  le  g-a- 
diphcnylimidazol,  26,  100)  {Kunc¬ 
kell,  Donath).  —  Comb.  de  l’éther 
éthyl.  avec  le  benzoyhlithiooarba- 
mate  de  benzyle,  26,  1097  {Whce~ 
1er,  Johnson). 

—  —  {Bi-)  fAc.).  Pouv.  rotat.  de 

l’éther  iso-amyl.  act.,  23,  549 

{Guye).  —  Cond.  avec  la  pyrocaté- 
chine  et  le  pyrogallol,  26,  171 
(Bruhns).  —  .Act.  sur  COS,  26, 
862  {Bucbbock). 

—  —  (Tri-)  (Ac.).  Pouv.  rolat.  de 

l’éther  iso-amyl.  act.,  23,  540 

{Guye).  —  Poids  mol.  en  sol.  dans 
AzO*,  26,  527  [Bruni,  Berti).  — 
Act.  sur  COS,  26,  862  [Bucbbock). 
—  Form.  de  l’éther  trichloréthyl. 
dans  Tact,  de  l’éthylate  d’Al  sur  le 
chloral,  26,  067  {Tistchenko). 

—  {Cyan-)  (.Ac.),  Cond.  des  éthers 
éthyl.  et  amyl.  avec  le  formiato 
damyle,  23,  15.  —  Cond.  des 
éthers  avec  les  orlhoformiates  et 
l’anh.  acétique,  23,19  (Bollemont). 

—  Prép.;  con(l.  avec  les  ald.  aro¬ 
mat.,  23,  593  (Figue t).  —  Act.  de 
l’éther  sodé  sur  les  clilorures  d’o-, 
m-  et  y)-nitrobenzoylc ,  23,  695 
{Mavrojannis).  —  Constit.  de  l’éther 
éthyl.  sodé,  26,  42  [Thorpe).  — 
Gond,  de  l'éther  éthyl.  avec  la  y- 
bromindone,  26,  108  {Schlossberg). 

—  Cond.  de  l’éther  éthyl.  avec  le 
chlorure  de  p-cyanobenzyle,  26, 
113  {Mosos).  —  Form.  des  anilides 
au  moyen  des  chloracétanilides  et 
de  C.AzK,  26,  135  (Grothe).  — 
.Act.  de  Br  sur  l’éther  sodé,  26, 
201  (Wenzel) .  —  Act.  de  Br  sur 
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le  déi*.  sodé  de  l’éther  brome,  26, 
202  {Eri'ova,  Pcrcinbosco].  —  Cond. 
avec  le  eilral,  26,  2.)9  {Tii'inann). 
—  Gond,  de  l’éllicr  élhyl,  avec  la 
nilrosomélhylaniline,  26,  k%k[Saahsi^ 
lii'v).  —  Gond,  de  l’éllier  élliyl. 
avec  l’acélonc,  26,  iKotnppa). 
—  Act.  sur  div.  diazoïques.  Prép. 
et  propr.  des  liydrazoncs  o-  et  />- 
métho.vy-,  7>cthoxy-,  o-carboxy-phe- 
nylées,  diphénylée,  ditolylées,  dia- 
nisylécs,  /;-nitrophénylée,  26,  7d8 
(Lax).  —  Gond,  avec  Purée,  la  mé- 
thylurée  et  la  diméthylurée  sym., 
26,  755,  700,  758  [Trauhe).  —  Act. 
de  Dr  sur  Péther  éthyl.  en  prés,  de 
GS®,  26,  798  [Wcnzcl). 

- (Broino-)  (Ac.).  Act.  de  Péther 

éthyl.  sur  î’éther  cyanacélique  sodé, 
26,  202  [Errera^  Po.vciahosco). 

- [Méthylène-]  (Ac.).  Prép.  des 

éthers  mélhyl.,  éthyl.  et  amyl.  des 
dér.  aminé,  anilidé,  hydroxylé, 
étlîoxylé  et  méthoxylé  à  part,  des 
orlhotbrmiates  et  des  éthers  cyana- 
cétiques.  Propr.,  25,  20,  27,  86, 
40,  45  [Bollcmont). 

—  [Diazo-)  (Ether).  Gond,  avec  Pac. 
tétrahydrobenzoïque,  26,  114  (Bra- 
ren,  Bnehnor).  —  Transf.  en  dér. 
pyrazolique,  26  ,  554  [Buchner, 
Ileide).  —  F'orm.  par  oxyd.  de  Pac. 
hydrazo-acétique,26, 691  [Hantzsch^ 
Lehmann) . 

—  (llydrazo-)  (Ac.).  Prép.  par  réd. 
des  ac.  bis-azoxy-  ou  bis-diazo-acé- 
tique.  Propr.,  sels,  éthers,  26,  690 
[llantzsclï,  Lehmann). 

—  {IfydroxyJamino-)  (Ac.).  l'orm. 

de  Péther  éthyl.  par  réd.  de  Péther 
nitro-acétiquo.  Propr.,  cond.  avec 
Pisocyanatè  de  phényle,  924 

[Wahl). 

—  (lodo-)  (Ac.).  Prép.,  propr.,  26, 
465  (Zernof). 

—  [Nïtro-)  (Ether).  Prép.  à  part,  de  Pé¬ 
ther  mtrodimétliylacryliquc.  Propr., 
sels,  25,  840,  810,  921  [Bouveanlf, 
Wahl).  —  Form.  à  part,  de  Péther 
nitromaloniquc.  Propr.,  sels,  25, 
695,  921  [Wahl).  —  Act.  de  HGl, 
25,  709,  1011  [Bouveault,  Bon- 
gert). 

—  [Siilfocyan-)  (.\c.).  Prép.  des  ani- 
lides  à  part,  des  chloracctanilides  ; 
propr.,  26,  186  (Grothe,  Frerichs, 
Beckurts).  —  Prép.  et  propr.  de  la 
méthylanilide,  de  Péthylanilidc  et 
de  la  p-toluidide,  26,  186  [Frerichs, 
lieckurts) .  —  Gomb.  de  Péther 
élhyl.  avec  Pac.  thiobenzoïque,  26, 
1007.  —  Prép.  et  propr.  de  Péther 
phényl.  ;  comb.  avec  Pac.  thioben¬ 
zoïque,  26,  1098  [Whcelcr,  John¬ 
son). 


—  [Thio-)  (Ac.).  Gomb.  avec  la  ben- 

zylidène-cl  la  Irichloréthylidéne-his- 
auiline,  26,  588  (Fibncr).  —  Gomb. 
avec  les  isosulfocyaii.  de  méthyle, 
éthyle,  etc.,  26,  679  [Whcelcr, 

Merriam). 

—  [Triazo-).  Voy.  Acutique  [Bis- 
diazo-) . 

—  [Triazoxy-).  Voy.  Agktique  (TD‘.s- 
azoxy-). 

Acétique  (Aid.).  Gond,  avec  Purée, 
25,  7  [(Jaiisse,  Brisac).  —  Vit.  et 
limite  de  form.  et  const.  therm.  des 
acélals  du  glycol,  de  la  mannite,  de 
Pérylhritô  et  de  Pacetal  éthylique, 
25,  851,  861.  —  Prép.  et  propr.  de 
Pacélal  du  p-naphlol.  25,  578.  — 
—  Act.  de  Pacétal  sur  la  pinacone, 
la  glycérine,  Pérythrite,  la  mannite. 
Form.  et  propr.  des  acélals  cor- 
resp.,  25,  582,  588  [Dcicpine).  — 
Act.  du  chlorure  d’acétyle  sur  la 
paraldéhyde  Form.  de  la  chloracé- 
tiiie,  25,  975  [Desciidé).  —  Gond, 
avec  le  nitromélhane,  25,  978  [Pe¬ 
ters).  —  Act.  de  SO*H-  fum.  ;  form. 
d’ac.  disulfonique,  25,  1012  [Delc- 
pine).  —  Act.  sur  le  chlorure  de  p- 
nitrobenzyle  sodé,  26,  51  [Schroc- 
ter,  Peschkes). —  Form.  dans  Pacl. 
de  IPO-  sur  G*H',  26,  87  [Cross, 
lievan,  Hcibcrg).  —  Act.  de  HgO. 
Transf.  en  mercabide,  26,  122  [Ilof- 
inann).  —  Gond,  do  la  paraldéhyde 
avec  la  p-aminoquinoléine  et  Pac. 
pyruvique,  26,  181  [Willgcrodt, 
Jablonsky).  —  Gond,  (le  la  paraldé¬ 
hyde  avec  Pac.  pyruvique  et  Pana- 
aminoquinoléine,  26,  182  [Willgcr- 
rodt,  Néander). —  Form.  par  oxyd. 
à  la  lumière  des  sol.  alcool,  de 
quinone,  nitrobenzèue,  etc.,  26, 
206  [Cianiidan.  Silher).  —  Form. 
par  déc.  de  la  diéthylhydroxylamine, 
26,  253  [Bewad).  —  Form.  par 
pyro^én.  de  Pale,  élhyl.,  26,  869 
[Ipatief).  —  Form.  par  oxyd.  de 
div.  comp.  organ.,  26,  370  (Mulli- 
ken,  Brown,  French).  —  Form.  h 
part,  du  nitréthane  sodé,  26,  877 
[Torrey,  Black).  —  Form.  par 
oxyd.  de  Pac.  dicrotonique,  26, 
379  [Pcchmann).  —  Gond,  avec  Po- 
toluidine,  26,  427  [Fihner,  Pelt- 
zer).  —  Act.  de  Pac.  hypoazoteux, 
26,  519  [Angeli,  Angelico).  — 
Form.  par  déc.  du  peroxyde  d’alc. 
élhyl.,  26,  581  [Baeycr,  Mlliger). 
—  Form.  par  pyrogén.  de  Pale, 
éthyl.,  26  ,  584  [Ipatief). —  Dissoc. 
des  polymères,  26,  601  [Bancroft). 
—  Form.  par  pyrogén.  des  vapeurs 
d'éther  et  d’alc.  éthyl.  en  prés,  de 
A1*0^  26,  612  [Grigorie.f).  — 
Gond,  avec  les  o-  et  /i-loluidines  et 
GAzlI,  26,  681  (Steppes).  —  Act. 
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<les  io(dui‘es  de  méthyle,  éthyle  et 
propyh»,  sur  l’oxime.  Prép.  et  propr. 
des  éthers  isom.  corresp., 

748  [Dunslan,  Gouïding).  —  Cornb. 
avec  divers  albumin.,  SC,  8:i2 
(Sclnvcii'tz),  —  Act.  du  réact.de  Caro 
sur  l’nxime.  Dér.  nitrosé,  SC, 
[Bamboi'go.v,  Scheulz).  —  Form. 
dans  Tact,  de  la  lumière  sur  les 
mél.  d’alc.  éthyl.  et  de  div.  quino- 
nes,  ald.,  etc.,  SC,  1025  (C ianiician, 
SUhor).  —  Cond.  avec  l’éther  an- 
thranilique,  SC,  1153  {Mnlini'i'). 

—  {fJIilor-)  lAld.).  Propr.  des  chlor- 
acétals  méthyl.,  élhyl.  et  éthylbutyl.; 
act.  sur  les  alcools  et  phénols. 
Prép.  et  propr.  des  chloracétals  du 
glycol,  de  la  pinacone,  de  la  glycé¬ 
rine,  de  l’érythrilc  et  de  la  manm'te. 
Chloracétals  alcool,  mixtes,  576, 
580  [Dch'pino). 

Acétique  (Anhydride).  Act.  sur  l’oc- 
nanthylidènc  et  le  phénylacétyléue 
sodés,  So,  304,  31'^  (Afoarou,  Da- 
lange).  —  Prép.  et  propi*.  de  l’anh. 
m'ixte  acélo-ju-dimclhylaminobenzoyl- 
benzoïque  dichloré-3.6  ,  S5 ,  50  J 
iSévcrin).  —  Anli.  mixtes  aceto-p- 
diméthylamino-  et  acéto-/;-diéthyl- 
aminobcnzoyl  benzoïques  tétrachlo- 
rés,  So,  600,  602  [Haller,  Umh- 
grove).  —  Action  sur  l’ac.  a-oxi- 
mino-adipique,  SC,  88  [Dicckmann]. 
—  Action  sur  le  peroxyde  '  de 
benzoyle,  Peroxyde  mixte  d’acé- 
tyle-benzoyle,  SC,  08  {Baoyer, 
Villiger).  —  Cond.  avec  l’ald. 
bromo-5-salicylique,  SC,  101  {Siino- 
Dis,  Wenzel).  —  Cond.  avec  l’ald. 
/;-cyanobenzoïque,  SC,  112  (Moses). 
—  Vitesse  d’hydratation,  SC,  165 
(Bicliler).  —  Appl.  à  la  prép.  des 
anh.  d’ac.  gras,  SC,  201  {Al- 
bilzky).  —  Comb.  avec  le  bromal, 
SC,  535  (Gabuttl).  —  Act.  sur  les 
amines  aromal.,  SC,  630  {Sudbo- 
rougb],  —  Anh.  mixte  déhydromu- 
cique,  SC,  1108  [IBiclps,  Haie). 

Acétique  (Mercuri-).  Vov.  Mercuui- 

ACÉTIQUE. 

Acétique  (Méthylmétiiylène-cyan-) 
(Di-)  (Ether).  Prép.  par  cond.  de 
l’acétone  avec  l’éther  cyanacét.  ; 
propr.,  SC,  676  [Komppa) . 

Acétique  (Métiiylméthylè.ne-dicyan-) 
(Di-)  (Ac.).  Form.  à  part,  de  l’acé¬ 
tone  et  de  l’éther  cyanacét.;  propr., 
dér.  sodé,  SC,  676  {Komppa). 

Acétol.  Form.  par  oxyd.  biochim. 
du  propylglycol ,  So,  007,  000 
[Kling).  —  Form.  de  l’éther  oxyde 
éthylique  par  décomp.  des  ac.  mé- 
conique,  ccménique  et  pyroméconi- 
(jue.  Propr.,  acétal,  osazone,  semi- 
carbazone,  SC,  550,  552,  553  [Pera- 
tODcr,  Léonard!,  Torlorici). 
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Acétona.mine.  Propr.  de  l’oxime.  Sels, 
dér.  benzoylé,  SC,  746  [Kohn). 

Acétone.  Cond.  avec  la  mélhyl-l-cy- 
clohexéne-l-one-4,  So,  246  (Bébal). 
—  Form.  par  déc.  de  l’éther  nitro- 
dimélhylacrylique ,  So,  340,  811 
[Bouveault,  Wabl).  —  Inll.  sur  la 
décomp.  de  CaCO^  par  les  acides, 
So,  393  {Vallée).  —  Form.  par 
déc.  de  racétyloenaiithylidène,  So, 
423  \Moureu,  Delangc).  —  Act.  de 
riodure  de  Mg-méihyle,  644 

{Grignard).  —  Form.  dans  l’oxyd. 
du  myrcénol,  So,  680  {Barbier).  — 
Prép.  do  l’hydrazone  crislall., 

862  (Freundlcr).  —  Comb.  avec  le 
bromure  de  Mg-phénylo,  So,  044 
{TJssier,  Grignard).  —  Act.  de 
SO^H'  fum.,  So,  1012  {Dclépine). — 
Act.  de  CAzAzH^,  SC,  91  {Gulc- 
witsch).  —  Comb.  mol.  avec  les 
oximes  du  benzile  cl  du  cétoxyté- 
trahydrotriphénylbenzénc,  SC,  121, 
122  {Potrenko-Kritsebenko,  Kasa- 
nczky).  —  Act.  du  nitrite  d’amyle 
en  })rés.  de  llCl.  Jlér.  iso-amyl- 
oxylé,  SC,  251  {Kissel).  —  Cond. 
avec  le  phénylacétylènc,  îiC,  284 
{Favorsky,  Skosarevsky).  —  Cond. 
avec  les*^  citrals  isom.,  SC,  299 
{Ticmann).  —  Comb.  avec  l’hé- 
minc,  SC,  322  {Ncncki,  Zaloski). 

—  Transi’,  en  ald.  formique  par 
oxyd.,  SC,  370  [Mulliken,  Brown, 
French).  —  Héduct.  de  l’oximc, 
SC,  384  {Strauss).  —  Prod.  d’oxy- 
dat.,  SC,  441  {.Mulliken,  Scudder). 

—  Inl’l.  sur  l’électrol.  des  sels  de  Cu, 
Co,  etc.,  SC,  457  iSpéransky,  Gold- 
beru).  —  Cond.  avec  le  [i-cycloci- 
tral,  SC,  510  {Tieniann).  —  Tons, 
de  vap.  des  sol.  aqueuses,  SC,  513, 
514  {Taylor).  —  Propr.  dissolv.  des 
vapeurs,  SC,  514  {Lincoln).  — 
Eleclrol.  des  sol.  acétoniques  do 
AzÜLAg,  SC,  523  {Kablenberg).  — 
Points  "d’ébull.  des  mél.  avec  C’H'*, 
SC,  505  {Ebersole).  —  Déterm. 
cryoscop.,  SC,  508  {Looniis).  — 
Infl.  sur  la  vil.  de  sapon.  de  l’acé¬ 
tate  de  méthyU',  SC,  659  (Hernp- 
tinne).  —  Const.  diélecLr.,  SC,  661 
{Joncs).  —  Cond.  avec  le  nitrile 
malonique,  l’éther  cyanacét.,  SC, 
676  {Komppa).  —  Fluorénylhydra- 
zonc,  SC,  606  {iJiels).  —  Equil.  des 
systèmes  eau-phénol-acetone,  SC, 
736  [Sebreinemakers).  —  Act.  des 
iodures  alcool,  sur  l’oxime.  l-'orm. 
et  propr.  des  éthers  methyl.,  élhyl. 
et  propyl.  isom.,  SC,  747  {Duns- 
tan,  Gouïding).  —  .Vct.  de  KOll, 
SC,  833  {Koelichen).  —  Infl.  sur 
div.  vil.  de  réact.,  SC,  860  {Men- 
seboutkine).  —  Form.  par  dec.  du 
nitrile  a-oxy-isobutyri(iue,  SC,  893 
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"  {Fraiiko) .  —  \’it.  de  réacl.  avec  la 
phéiiylhydrazine,  l'iiydroxylamine  et 
l’hydra/.ine,  20,  80G  (  Potrcnko- 
Krilschonko,  Lordkipaniilze,  Elt- 
schoninof) .  —  Applic.  à  la  purif. 
des  tannins  d’alcaloVdcs,  20,  957 
[Kippenhorgor] .  —  Comb.  avec 
Turéc,  20,  907  {Wcinschouk).  — 
Form.  dans  la  déc.  de  l’ac.  nilro- 
isobutyrique ,  20,  970  (Piloly, 

Schwcri n).  —  I"nrm.  dans  Tact,  de 
la  lumière  sur  les  môl.  d’alc.  iso- 
propyl.  et  de  qninone,  20,  1025 
[Cianiician,  Silber).  —  Indice  de 
réfr.  des  mcl.  d’acétone  et  d’éther, 
20,  lOdO  ((Junuous) .  —  Inl’l.  sur  la 
sapon .  de  l’acétate  d’éthyle  par 
NaOH,  20,  1048  (Kul Igrcon).  — 
Dos.  dans  l’urine.  Act.  de  la  liqueur 
de  Fehling  sur  l’hydi-azone,  20, 
1068  {liioglor). 

—  {Nitro-).  Propr.,  20,  884  {Ilonry). 

—  {Oxy-}  [Di-).  Form.  par  ferment, 
de  la  glycérine,  25,  788  [Dort ranci, 
Sazrrac).  — .  Prés,  dans  le  glycé- 
rose.  Sépar.  «do  l’ald.  glycérique. 
Transf.  en  p-acrose,  20,  872  (  Wobl, 
Neuberg). 

AcFTONE-DiCARnoNiQuiï  (Ether).  Act. 
de  G.AzGl  sur  le  dér.  sodé,  25,  648 
[Déromr).  —  Gond,  du  dér.  sodé 
avec  la  dichloro-2.8.a-naphtoqui- 
none,  20,  :*03  [Michrl).  —  Gond, 
avec  l’aniline  ;  mono-  et  di-anilides, 
20,  425,  426.  —  Gond,  avec  la  m- 
phénylène-diamine,  20,  427  [Bost- 
horn,  Garbcn).  —  Gond,  avec  le 
p-nitrodiazobenzène,  20,  489  [Bü- 
low,  J/opfnor). 

—  [Cyano-]  i  Ether).  Act.  des  iodures 
alcool,  sur  le  dér.  argent.  ;  sel  de 
Gu  de  l’éther  méthyl.,  25,  648  {Dé- 
rom  o). 

A^'KTONE  -  DU’.AUROMQUE  (  MÉTUYL  -  ) 
(Elher).  Prep.  et  propr.  du  d^r. 
cyané,  25,  648  {Déromc). 

Acetone  -  niCAunoNiQUE  (  Propyl  -  ) 
(Elher).  Prép.  et  propr.  du  dér. 
cyané,  25,  648  {Déromo). 

Acétone-di-l’I!Ée.  Voy.  Grée  (Agé- 
TONE-DI-). 

Acétone-trisulfonique-1  .3.3  (Ac.  ). 
Prép.,  propr.,  25,  1012  [Dc'lépinr). 

Acétonitrile,  Gomb,  mol.  avec  les 
sels  de  chromo-trichloropyridino, 
20,  189  {Pfeiffer),  — Transi’,  dans 
l’organisme,  20,  448  (Petry).  — 
Propr.  des  dissol.  de  AgAzO^  et 
GdP,  20,  522  (Kahlenberg) .  — 

Form.  dans  Tact,  du  chlorure  de 
benzoyle  sur  l’acétamide  sodée,  20, 
578  {Titberley) .  —  Gonst.  diélectr., 
20,  600  [Sehliindt).  —  Ghal.  latente 
de  vap.,  20,  60l  [Kahlenberg).  — 
Infl.  catal.  sur  div.  réact.,  20,  1068 
{Michael). 


Acétonylagétomc.  Gond,  avec  l’éthyl- 
mercaptan.  Dimercaptol ,  tétrasul- 
fone,  20,  39  {Posner).  —  Propr., 
const.  phys.  ;  comb.  avec  l’hydra- 
zine.  Sels,  20,  7.89  {Gray).  — 
Prép.  et  propr.  de  la  comb.  avec  le 
glycocollate  (l’éthylc,  20,  742  (/i.  Fis¬ 
cher).  —  \’il.  de  réact.  avec  l’hy- 
drazino,  l’hydroxylamitjc  et  la  phé- 
nylhydrazine,  20  ,  896  (Petronko- 
Kritschenko,  Lordkipanidze,  Elt- 
schaninof).  , 

Agétophénone.  Form.  par  déc.  du 
benzoylphénylacétylène  et  du  ben- 
zoylœnanthylidéne,  25,  421,  425 
{Moureu,  Delange).  —  Prép.  au 
moyen  de  G®H"  et  de  la  comb.  d& 
chlorure  d’acétyle  et  .\1G!'^.  Gomb. 
avec  AlGP,  25,  989  {Boeseken).  — 
Form.  par  oxyd.  de  l’cthylbcnzène, 
25,  1064  {Fournier).  —  Prép.  et 
propr.  de  la  diéthylsiilfone  et  du  dié- 
thylmercaptol,  20,  73  {Posner).  — 
Act.  sur  l’ale,  élhyl.  à  la  lumière. 
P'orm.  de  pinacone,  20,  206  (Cia- 
inician,  SiJber).  —  Gomb.  mol.  avec 
A1GP  et  AlBr\  20,  360  {Kohler).— 
Gond,  avec  l’iodure.  d’allyle,  20, 
532  {Arbousof).  —  Gond,  avec 
l’éther  cinnamique,2G,  538  {Stobbe). 
—  Act.  des  iodures  de  méthyle, 
éthyle,  propyle  sur  l’oxime.  Form. 
et  propr.  des  éthers  isom.  corresp., 
20,  748  {Dunstan,  Goulding).  — 
Infl.  sur  div.  vit.  de  réact.,  20, 
861  {Menschoutkinc).  —  .\ct.  de  la 
lumière  sur  les  sol.  alcool.;  form.  de 
pinacone,  20,  1027  (Ciamician,  Sil- 
her).  —  Form.  par  réd.  du  diphé- 
nyldibenzoylbutadiène,  20,  1114 

{Japp,  Micbie). 

—  (Amino-S-).  Diazotation,  20,  772. 
{Bupe,  Majewski) . 

—  (Amino-4).  Prép.  à  part  de  Tacé- 
tanilide  et  du  bromure  d’acétyle. 
Propr.,  dér.  acétylé,  20,  631  {Kunc- 
kell). 

—  {Amino-4-to-chIoro-).  Prép.  au 
moyen  de  l’acétanilide  et  du  chlo¬ 
rure  de  chloracétyle.  Propr.,  dér. 
acétylé,  20  ,  632  {Kunckell). 

—  (.\mino-oxy-4-).  Prép.  à  part  de  la 
phénacéline  et  du  bromure  d’acc- 
tyle.  Propr.,  sels,  hydrazone,  dér. 
acétylé,  nitré,  éthoxylé,  to-chloré, 
20  ,  485  (Kunckell). 

—  {Azido-4-).  Propr.,  20,  772  (/?upe, 
{.\IaJe\vski). 

—  {co-Bromo-).  Form.  par  hydrat.  du! 

phénylacéfylènc  bromé,  25,  99^ 

[Moureu,  Delange).  —  Gond,  avec 
l’acétylacétone,  25,  984  [March).  — 
Act.  sur  la  pyridine  et  la  pipéri- 
dino,  20,  150  Schmidt,  vau  Ark). 
—  Gond,  avec  la  benzamidinc  et  la 
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y>-lolénanii(line,  2(>,  495  {Kunckoll). 
—  Oxime,  dér.  acélylé,  iii’élhane, 
20,  990  {Korton,  ScboIJ).  —  Gond, 
avec  le  (x.a-dip!n;nyliniidazol,  20, 
lOüO  (Kunckolly  Donath). 

- iDi-oi.o)-) .  Gond,  aveclabenza- 

midine,  20  ,  496  [Kunckcil).  — Act. 
sut*  le  diphényliinidazol,  20,  1001 
[KunckeJ],  Donath). 

- (Z>/-to.4-).  Acl.  de  AzH^  alcool.; 

Iransf.  en  diazine,  23,  9o0  [Col Ici). 

—  {oi- Dromo-chInro-4-).  Àcl.  de 
AzH^  alcool  ,  23,  9S0  {Col Ici). 

—  iio-Broino-nitro-S-).  Prop.,  propr., 
oxime,  uréthane,  dér.  acélylé,  20, 
990  (Korten,  Scholl). 

—  (iù-ChInro-) .  Oxime;  urélhane, 
dér.  acélylé,  20,  989  [Korten, 
Scholl). 

—  {io-Chloro-mélhoxy-4-) .  Act.  de 
PUi®,  20,  623  (Kiinckcll,  Eras). 

—  [Cyano-S-)  Prép.  au  moyen  de 
la  /?2-aminoacétophénone.  Propr., 
odeur,  20,  772  [Rnpe,  Majowski) . 

—  (Diazo-4-) .  Gomb.  avec  la  biliru¬ 
bine,  20,  31  (Froschcr). 

—  [MéthoxyS-].  Prép.,  propr.,  odeur, 
20  ,  772  [Rupc,  Majewski). 

—  ( Mélhoxy-4-)  Prép.  à  part  de  l’ané- 
thol  et  de  l’ald.  />-méthoxyhydratro- 
pique,  23,  kk\)  [Bougault].  —  Form. 
à  part  de  la  méthoxyapigénine,  20, 
189  [Vongcrichtcn). 

—  (Nitro-S-).  Bromuration,  20,  990 
[Korten,  Scholl). 

—  (Oxy-3-).  Prép.  et  propr.  de  l’éther 
éthyl.  Gond,  avec  l’éther  o-méthoxy- 
benzoïque,  20,  719  (Kostanccki, 
Tambor).  —  Prép.  à  part  du  dér. 
m-aminé;  propr.,  20,  772  [Rupc, 
Majewski). 

AGKTOPHtjNONE  (Agétyl-).  [Syn.  Ben- 
zoYLAGÉTONEj.  Fomi.  par  hydrat. 
de  l’acétylphénylacétylène,  23,  312 
[Mouren,  Dclangc).  —  Gond,  avec 
l’éthylmercaplan  ,  cétomercaptol,  cé- 
todisulfone,  20,  39  [Posncr).  — 
Gond,  du  dér.  sodé  avec  la  dichloro- 
2.3.a-naphtoquinone,  20,  103  (Mi¬ 
chel).  —  Gond,  avec  la  dicliloro-3. 
4.ji-naphtoquinone,  20,  iOô  (Hirsch). 
—  Gond,  avec  la  p-bromindone,  20, 
108  (Schlossberg) 

- {Ethoxy-2.4-)  (Di-).  Mélhyla- 

tion,  20,  1113  [Kostanccki,  Lloyd). 

Agétophénone  (Benzoyi.-).  Form.  par 
hydrat.  du  benzoylphénylacétyléne, 
23,  312  [Mourcu,  Dclangc). 

- {Ethoxy-3'-mcthoxy-2-).  Prép. 

par  cond.  de  la  m-éthoxyacélophé- 
none  avec  l’éther  o-mélhoxyben- 
zoïque  ;  propr.,  20,  719  [Kosla- 
necki,  Tambor). 

- {Ethoxy-4'-tclraméthoxy-2.4.6- 

3'-).  Prép.  au  moyen  de  l’éther  va- 


nillique  el  de  la  Irimélhoxyphlora- 
cétophénone.  Propr.,  oxime,  20,  641 
[Biller,  Kostanccki). 

—  —  •  Ethoxv-2'-triméthoxv-2.4.6-). 
Prép.  au  moyen  de  l’éther  élhylsali- 
cylique  et  de  la  phloracélophénone. 
r^ropr.,  20,  042  [Kostanccki,  \Ve- 
bcl). 

—  —  [Elhoxy-3'-trimclhoxy-2.4.6~). 
Prép.,  propr.,  IIS  [Kostaii'  cki, 
Steucrmann). 

- {Mcthoxy-2.4.6.3'.4'-)  [Peu ta-). 

Prép.  à  part  de  l’élher  vératrique  et 
de  la  trimélhoxyphloracélophénone. 
Propr.,  transi',  en  luléoline,  20,  109, 
041  (Kostanccki,  Dillcr,  Rozycki, 
Tambor). 

Agétophénone  (Benzyl-)  (Oxy-2-) . 
Prép.  et  propr.  de  l’éther  mélhyl.; 
/?- nitrophénylhydrazone,  20,  2o6 

(Feucrslcin,  Musculus). 

Agétophénone  (Benzylidène-).  Gomb. 
avec  l’éthylmercaptan.  Sesqnimer- 
captal,  sulfone,  trisulfone,  20,  620 
(Posncr) . 

Agétophénone  (Gaproyl-).  Form.  par 
hydrat.  du  benzoyloenanlhylidène. 
Propr.,  23,  307  [Mourcu,  Dclangc). 

Agétophénone  (Ginnamylidène-).  Déc. 
de  l’oxime  par  la  chaleur,  20,  1171 
[Scholtz). 

Agétophénone  (Ethyl-4-).  Prép.  du 
dér.  chloré  au  moyen  de  l’éthylben- 
zène  et  du  chlorure  de  chloracétyle. 
Propr.,  20  ,  022  [Kunckcil,  Ko- 
ritzky). 

Agétophénone  (Isopropyl-4-).  Prép. 
du  dér.  to-chloré  à  part,  du  cu- 
mène.  Propr.,  20,  022  [Kunckcil, 
Koritzky).  ’ 

Agétophénone  (Tsopropyl-4-méthyl-). 
Prép.  et  propr.  du  dér.  a-chloré 
20,  022  [Kunckcil,  Koritzky).  ^ 

Agétophénone  (Méthyl-4-).  Prép.  au 
moyen  du  toluène  et  du  chlorure 
d’acétyle,  23,  98.1  [Boeseken). 

—  (MÉTHYL-2.4-)  (Di-).  Prép.  à  part, 
du  ;w-xylène,  23,  989  (Boeseken) . 

Agétophénone  (Méthylène-d;oxy-3. 
4-).  Prép.  par  oxyd.  des  ald.  et  ac. 
p-mélhylène  -dioxy -hydratropiques, 
23.  857  (Bougault). 

Agétophénone  (Méthylène-diox  y-3. 4- 

TRIMÉTHOXY  -  2'.  4'.  0'-  DENZOYL  -  )  . 
Prép.  au  moyen  de  la  phloracélo¬ 
phénone  et  de  l'ac.  pipéronyliqne. 
Propr.,  20,  109  [Kostanccki,  Ro¬ 
zycki,  Tambor). 

Agétophénone  (Phopionyl-).  Prép.  du 

■  dér.  diéthoxylé-2.5  par  cond.  de  la 
quinacélophénone  avec  l’élher  pro- 
pionique.  Propr.,  20,  720  [Kosta¬ 
nccki,  Tambor). 

.4CÉT0PHÉN0NE-ACÉT0NE.  Form.  par 

déc.  de  l’oj-acélylacétophéaone-acé- 
tonc,  23,  984  [Mar ch). 


m2 


TABLE  DES  MATIÈfŒS. 


—  (oj-Acktyl-).  par  cond.  de 

ro)-l)romo-acélopli('*iione  avec  l’acé- 
lylucétone.  Pi-Of)r.,  coinb.  avec  la 
semicarha/j’dc  et  la  pliénylhydra/inc, 
«.•i,  1»84  {March). 

Acktüphknone-azo-iîilimurine.  Prép., 
propr.,  31  {Pvoschcr}. 

Aci':TûPin':NONE-CAi!iîn.\i(juE-4  (Ac. 
l'rép.,  propr.,  ellicr  métbyl.,  24*, 
772  {PtUjjc,  Muji'wski). 

Agétopipéro.ne.  Voy.  Pipérone 
(Acéto-). 

Acétosulfonique.  \’ov.  Acétique 
(Ac.) 

Acétoxime.  l'ov.  Acétone. 

V 

Acétyl ACÉTIQUE  (Etlicr).  Act.  du  chlo¬ 
rure  de  bulyryle  sur  le  dér.  sodé, 
648.  —  Act.  de  A/.O^II  l'um.,  2i*, 
709,  1011  [BouvcauJt,  Bongert).  — 
Cond.  du  dér.  sodé  avec  la  di- 
chloro-2.3.a-naphtoquinone,  24i,  102 
{Michel).  —  Cond.  avec  la  di- 
chloro-3.4.^-naphtoquinone,  2(>,  104 
{Hirsch).  —  Cond.  avec  la  y-brom- 
indone,  2({,  108  (Schlossberg). 

—  Cond.  avec  le  chlorure  de /?-cyano 
benzyle,  26,  112  {Mose.s). —  Cond. 
avec  le  phénol,  26,  263  {Pechmann , 
Kraf/Ï).  —  Cond.  avec  l’oxy-hydro- 
quinonc  et  son  déi*.  Iriacélylé,  26, 
264  {Pcchwann,  Graeger).  —  I^oids 
mol.  du  dér.  alumin.,  26,  359 
{Ko hier).  —  Comb.  avec  le  méthyl- 
cétol,  26,  421  {Walther,  Clcmon). 
—  Théorie  de  la  synthèse  acctylacét., 
26,  472  iMichacï).  —  Prép.,  propr. 
et  transf.  tautom.  des  dér.  acétylés 
O  et  c  et  des  éthers  méthyl.  corresp., 
26,  536  {ClaiscD,  Haasc).  —  Form. 
dans  la  réd.  de  l’ac- diméthylpyrone- 
dicarbonique,  26  ,  553  [Tortorici]. 
—  Cond.  avec  la  p-méthylbenzyl- 

I  hydrazine,  26,  587  {Curtius,  Spren- 
gcr).  —  Cond.  du  dér.  sodé  avec  le 
dibromo-1 .3-isopenlane,  26,  614 
{Ipatici).  —  Théorie  de  la  synthèse 
acétylacét.,  26,  OTil  {lié for matsky). 
—  Comb.  avec  la  Iluorénylhydrazine, 
26,  698  {DicJs).  —  Comb.  avec 
l’ald.  foimique,  26,  739  [Hai'rios). 
—  Comb.  avec  le  glvcocollate 
d’éthyle,  26  ,  742  {E.  Fischer). 

—  {>x-ChJoro-)  (Ether).  Act.  de  l’ac. 
benzène -thiosulfonique.  Prép.  et 
propr.  des  dér.  tbio-sulfonès  cor¬ 
resp.,  26,  137  {Troegci\  Ewors). 
—  Cond.  avec  la  résorcine,  Porcine 
et  le  pyrogallol,  26, 211  {Pcchmaiin, 
Hankc). 

—  {Cyan-)  (Pilber).  Constit.,  25,  709 
{Haller,  Miiller). 

Acétylacétique  (Buty'ryl-)  (Ether). 
Act.  de  Phydrazinc  et  de  la  phényl- 

'  hydrazine  sur  les  2  isom.,  25,  696 
{Bongert). 


Acétylacétique  (I)i-)  (Ether).  Cond. 
avec  la  résorcine,  26,  211  {Pech- 
inann,  Hanke).  —  Transf.  en  acé- 
lylacétone,  26  ,  287  [Wislicenus, 
Ko  r  hcr). 

Acétylacétique  ■  Ethyliué.ne-ris-) 

tElhcr).  Act.  (h‘  AzlF,  de  la  phényl- 

hydrazine,  26  ,  494  [Bahc,  liiil- 

ruann  i. 

/ 

Acétylacétique  (E  t  h  y  l  m  é  t  ii  y  l  -  ) 
(Ether  .  hfapon.  par  Ba(OH  -,  26, 
532  [Talief  . 

Acétylacétique  (a-MÉTHYU-j  (Ac.). 
Prép.  au  moyen  de  la  chloro-3- 
mélhyléthylcétone.  Propr.,  nilrilc, 
dér.  a-chloré,  a-bromé,  25,  973 
{Beymenanl). 

—  (a.a-.MÉTHYL-)  (ÜI-)  (Ac.;.  Prép. 
du  nitrile  à  part  de  la  chloro-3-me- 
thyléthylcétone.  Propr.,  25.  973 

[Beymenant).  —  Cond.  de  l’éther 
éthyl.  avec  l’oxalale  d’éthvle,  26, 
740  {Conrad). 

Acétylacétique  (Méthylène-)  {Mé- 
thoxy-)  (Ether).  Cond.  avec  la 
cyanacétamide  sodée,  26  ,  228  (Er¬ 
rera)  . 

Agétylacétone.  Prép.  et  propr.  du 
sel  dTn.  Poids  mol.  des  sels  de  Fe, 
Cr,  25,  569  (Chahrié,  Bengade).  — 
Cond.  avec  l’cj-bromacétophénonc, 
25  ,  984  (March).  —  Cond.  avec 
Péthylmercaptan  ;  dimercaptol,  lélra- 
sulfone,  26,  39  (Posncr).  —  Cond. 
du  dér.  sodé  avec  la  dichloro-2.3. 
a-naphtoquinone,  26,  102  (Michel  . 
—  Cond.  avec  les  bromo-4-,  dibro- 
mo-3-4-  et  dichloro-3  4.  ^-naphto- 
quinones,  26,  104,  105  (Hirsch). 
—  Form.  par  déc.  de  Péther  diacé- 
tylsuccinique,  26,  287  {Wis¬ 

licenus,  Korber).  —  Poids  mol.  du 
sel  d’Al,  26,  359  (Kohler).  —  Prép. 
et  propr.  de  la  comb.  avec  le  glvco¬ 
collate  d’éthyle,  26,  742  (É.  'Fi¬ 
scher).  —  Cond.  du  dér.  sodé  avec 
CS^  et  CSCP,  26,  800  (Wcnzel). 

Acély'lacét(*ne  (Ethyl-).  Act.  du 
chlorure  de  diazobenzène,  25,  269 
(Favrel). 

Agétylacétone  (Méthyl-).  Act.  du 
chlorure  de  diazobenzène.  25,  269 
(Favrel).  —  Cond.  avec  l’cthylmer- 
captan  ;  cétomoi*captol,  cétodisul- 
fone,  26,  39  {Posner  . 

Acétylcarrinol  (Méthyl-).  Form. 
par  ferment,  des  sucres.  Propr., 
osazone,  osotétrazonc.  25,  416, 
483  (Grimhert).  —  Ih'ép.  au  mo^. en 
de  la  chloro  -  3 -mélhyléthylcétone, 
Propr.,  éther  acétique,  25,  973 
(Beymenant). 

Acétyle  (Bromure).  Cond.  avec  la 
phénacétine,  26  ,  483  (KiinckelP. 
—  Comb.  avec  le  bromal,  26,  .535 
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[Gabutti).  —  Gond,  avec  l’acélanilide 
et  AlBr%  26,  631  [Kuncboll],  — 
Act.  sur  le  glucose,  26  ,  687  {Ryan, 

,  Mills). 

—  (Chlorure).  Act.  sur  le  couple  Zn-Cu, 
25,  8  {Freuiidler).  —  Act.  sur 
l’oenanthylidène  et  le  phénylacély- 
lène  sodés,  25,  304,  312  {Mouro.u, 
Delango).  —  Act.  sur  l’acétal  de  la 
glycérine,  25,  583  [Delépinc). 

Act.  sur  l’iodurede  Mg-méthyle,  25, 
645  (Tissier,  Grignard).  —  Act. 
sur  l’éther  en  prés,  de  ZuCl*,  25, 
806  {Doscudé).  —  Act.  sur  le  bro¬ 
mure  de  Mg-phényle,  25,  944 

[Tjssicr,  Grignard).  —  Act.  sur  la 
paraldéhyde  et  le  Irioxymélhylène, 

25,  075  {Doscudé).  —  Act.  de  la 

comb.  avec  AICE  sur  les  carbures 
aromat.,  25,  989  (Boesckon).  — 
Act.  sur  un  mél.  d’éther  cyclopen- 
tane -  carbonique  et  de  nitrite 
d’éthyle,  26,  88  (Dicckmann).  — 
Act. sur  l’oxybcnzylidène-indènc,  26, 
00  [Thiclo).  —  Béact.  colorée  avec 
la  cholestérine,  26,  312  (Tschu- 
gaeff).  —  Comb.  avec  la  cyan- 
aniline,  26,  410  {Mcvcs).  —  Comb. 
avec  le  bromal,  26,  535  {Gabutti). 
—  Act.  sur  l’éther  acétylacétique 
en  prés,  de  pyridine,  26,  536 

{Claisen,  Haaso).  —  Act.  sur  l’acé- 
tamide  sodée,  26,  571  {Tithcrloy). 
—  Act.  sur  le  galactose,  l’arabinose 
et  le  glucose,  26,  686  {Ryan^  Mills). 
—  Cond.  avec  le  diacétylmésitylène 
et  AlCP,  26,  085  {Kunckell,  Hil- 
dcbrandt). 

—  (Sulfocyanate).  Act.  sur  les  phé- 
nylthiocarbazinates  d’éthyle  isom., 

26,  393  {Whcelcr,  Austin). 

Acétyle  (Di-).  Form.  de  l’hydrazone 

par  comb.  du  diazobenzène  avec 
la  méthylacétylacétone,  25,  260 

{Favrol).  —  Gond,  avec  l’éthyl- 
mercaptan.  Dimercaptol.  Tétrasul- 
fonc,  26,  39  {Posncr).  —  Comb. 
mol.  de  la  dioxime  avec  le  glycol  et 
la  pyridine,  26, 122  {Pctrenko-Krit- 
schcnko,  Kasanczky).  —  Prép.  et 
propr.  du  dér,  diacétylé  de  la  dio¬ 
xime,  26,  537  {Ponzio).  —  Vit.  de 
comb.  avec  la  phénylhydrazine. 
Mono-  et  di-hydrazones,  26,  805 
{Pctronko-Kritschonko  ,  Fltscba- 
ninol'f).  —  Gond,  avec  l’élher 
méthyl.  du  diamino-2 .3-/i-crésol, 
26,  1087  {Kau/lor,  Wenzcl). 

Acétylène.  Cond.  avec  le  phényl- 
acétylène  sodé,  25,  00  {Mourou, 
Dolango).  —  Appl.  à  la  recherche 
de  Se  dans  SO*IP,  25,  482,  489 
(Jouve).  —  P'orm.  dans  la  déc.  des 
carbures  métall.  par  H^O,  25,  525. 
—  Cond.  avec  le  propyléne,  le  tri- 
mélhylcne  et  rallylénc,  25,  6'i2 
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{Bcrthelol).  —  Ilydrogénat.  en  prés, 
de  Ni,  25  ,  673,  680  {Sabatier,  Son¬ 
derons).  —  Constit.  des  comb.  de 
Gu^CP  et  CiPO  avec  l’acétylure  de 
Cu  (cuprosacétyle),  25,  071  {Ber- 
tholoi).  —  Act.  (le  II'U^  en  prés, 
do  F’eSO*,  26,  87  {Biilmann).  — 
Appar.  pour  la  mesure  en  vol.  de 
C'IP  dégagé  par  CaC%  26,  525 
{Magnanini.  Vannini).  —  Inll.  sur 
rinllammabilité  du  gaz  tonnant,  26, 
870  (Tanatar).  —  Form.  par  union 
de  G  et  II  à  1200°  et  dans  l’arc,  26, 
1126  {Boue,  Jordan). 

—  {Chloro-).  Comb.  du  dér.  argent, 
avec  riodochlorure  d’iodonitrophé- 
nyle,  26,  1150  (Willgorodt,  Ernst). 

—  {loclo-)  {Di-).  Act.  de  AzO'*!!  et 
AzO'H,  26,  84  {Biltz,  Kodoskv). 

- {Tetra-).  Act.  de  AzO'^H,  26,  84 

(Biltz,  Kodosky). 

Acétylène  (Dibromure).  Cond.  avec 
l’aniline,  25,  823  {Sabanojelï, 

P  rosi  n). 

Acétylène  (Tétrabromure).  Form.  à 
part,  du  tétrachlorure  et  de  AlBr*, 
25,  208  (Pou rot).  —  Cond.  avec 
l’aniline,  25,  823  (Sabanojoff, 

P rosi n) . 

Acétylène  (Tétrachlorure).  Act.  de 
AlBr’*,  25,  207  {Pourot). 

AcÉTYLÈNE-TÉTRAC.\RBONl(jUE  (El  lier). 
Form.  par  cond.  du  bromure  d’iso- 
propylélhylène  avec  l’éther  malo- 
nique  sodé,  26  ,  283  (Ipatiof,  Svi- 
dorsky  ) . 

Acétylmalique.  Voy.  Malique. 

Acétyloenanthylidène.  Voy.  Oenan- 
thylidénylcétone  (Méthyl-)  . 

AcÉTYLTARTRKJüE.  Voy.  TARTIlKjUE. 

Acétylures.  V'üj'.  Acétylène,  Acé¬ 
tylène  {Chloro-). 

Acide  de  Caro.  Voy.  Sulfurique 
(Per-). 

Acides  aminés.  Acidité ,  26,  1127 

{Meyer). 

Acides  gras.  Dos.  des  ac.  volatils 
dans  le  beurre,  25,  143  {Beychler). 
—  Propr.  therm.  des  ac.  gras  sur- 
fondus,  26,  527  {Moreschini). 

Acidité.  Théorie.  Helat.  avec  la 
constit.,  26,  808  {Vorlacnder). 

XciDiMÉTRiE.  Acidité  de  div.  céloncs 
et  ald.  à  l’héliantinc,  phtal.  et  bleu 
Poirrier,  25,  335  (Astruc,  Murco). 
—  Dos.  de  NaÜH  libre  et  carbon., 
25,  652  {Lucion,  Paepe).  —'\'\tvag:c 
de  PO*!!'*  par  les  alcalino-lerrcux, 
emploi  du  p-nitrophénol  comme 
indicat.,  25,  796  ,  003  {Cavalier). — 
Titrage  de  PO*ll'*  en  prés,  de  div. 
indicat.,  25,  963.  —  Titrage  de  div. 
ac.  organ.,  25,  064  {Bertbelot).  — 
Dispositif  pour  la  (amserv.  des  sol. 
titrées  ah.-alinos,  26,  VX)  {Dowzard). 
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—  Dos.  des  alcalis,  carbonates, 
phosphates  et  borates  en  prés,  de 
p-nilrophénol,  5îO,  238  (Spiegel). 
—  Prép.  électrol.  de  SO*H*  titré, 
SC,  339  (Meaüc).  —  Emploi  du 
vei‘t  d’alizarine  comme  indicat.,  SC, 
as  (Fornifinck).  —  Titrage  des  ac. 
aminés,  SC,  1127  {Meyer). 

Agieb.  Equiliores  pendant  la  solidif., 
SC,  8ûi3  [lioozebooin).  —  Spectres 
des  fumées  produites  penflant  le 
puddlage  et  le  bessemer,  SC,  952 
[Harlley,  Ramage). 

Acipensérine.  Extr.  du  sperme  d’aci* 
penser  siellatus.  Propr.,  sels,  SC, 
830  {Kurajeffj. 

Acolique  (Ac.).  Prés,  dans  div. 
lichens.  Propr.,  sels,  SC,  Ü47 
(Hesse). 

Aconitine.  Titrage  iodom.  ou  acidim.  ; 
periodure,  SC,  730  (Kippeiiberger). 

Aconitique  (Ac.)  Prép.  à  part  de  Tac. 
citrique,  SC,  569  (Curtius,  Hesse). 

Acridine.  Act.  de  S'CP,  SC,  180 
(Edingev).  —  Triboluminescence, 
SC,  458  (Tschugaet't).  —  Form. 
d’un  dér.  à  pari,  de  l’éther  méthy- 
lène-anthranilique,  SC,  1155  [Erd- 
mann). 

—  (Thio-).  Form.  au  moyen  de  S*C1* 
et  de  l’acridine.  Propr.,  SC,  180 
(Edinger) . 

Acridine  (Phényl-).  Tribolum.,  SC, 
458  [Tsebugaotï). 

Acroléine.  Form.  dans  la  dist.  de 
l’huile  de  ricin,  SC,  311  {Thoms^ 
Fcndlcr).  —  Act.  de  KMnO*  sur 
l’acétal,  SC,  371  [Wohly  Neubevg). 
—  Form.  à  part,  de  la  glycérine, 
SC,  373  (Wohlk). 

—  (a-Bromo-).  Dér.  anilidés,  SC, 
474  (Simonis). 

p-AcROSE.  Form.  à  part,  de  la  dioxy» 
acétone  et  de  l’ald.  glycolique  ; 
/)-bromophénylosazone,  SC,  372 
(Wohl,  Neubevg). 

Acrylique  (Ac.).  Comb.  avec  CIOH, 
SC,  166  (Mélikoff).  —  Prép.,  SC, 
373  [Billmanu,  Wobik).  —  Act.  de 
CIOH,  SC,  374  (Mélikoff].  —  Prép. 
au  moyen  de  l’alc.  allylique.  Propr., 
sels,  SC,  374  (Biilmauu).  —  Gond, 
de  l’éther  éthyl.  avec  le  diazo- 
méthane,  SC,  429  (Pechmann,  Bur- 
kard).  —  Act.  du  méthylate  de  Na 
sur  les  éthers,  SC,  466  (Pec/imanu, 
Rohm).  —  Prép.  à  part,  de  l’ale, 
allylique,  SC,  469  (Rohm).  — 
Comb.  de  l’éther  méthyl.  avec  AzO®, 
SC,  968  (Egorof). 

=  (x-Chloro-)  (Ac.).  Form.  à  part, 
de  l’ac.  a-chloro-p-oxypropionique. 
Propr., sels,  SB,  166,  374  (Mélikoff). 

Acrylique  (^^-Ethylméthyl-)  (Ac.). 
Form.  à  part,  de  l’ac.  p-oxy-^- 


méthylvalérique.  Propr.,  sels,  SC, 
617  (Pokrewsky). 

Acrylique  (a-MÉTHYL-)  (Ac.).  P^orm. 
pardéc.  de  l’ac.  phénoxv-isobutvrique, 
SC,  11  (Bischolf]. 

Acrylique  (p.Ji-MÉTHYL-)  (Di-)  (Ether). 
Prép.  et  propr.  des  dér.  hydro- 
xylaminé,  a  et  ^  nitrés  et  aminés  ; 
sels,  urée,  phényluréé,  So,  269,  340, 
612,  801,  809.  896,  914,  918,  1031 
(Bouveaull,  Wahl).  —  P’orm.  à 
part,  de  l’ac.  a-iodo-isovalérique, 
SC,  465  (Zernof).  —  Act.  sur 
l’éther  diazo-acélique,  SC,  554  (Buch¬ 
ner,  Heide).  —  Form.  par  déc.  de 
l’ac.  di  méthyl  méthylène- cyanacé- 

tiqiie,  SC,  676  (Komppa). 

Adénine.  Form.  à  part,  de  la  nucléo- 
albumine  du  thymus,  S3,  560 
(Malcngreau).  —  Oxyd.  mangan., 
SC,  575  (Jolies).  —  Form.  par 
autolyse  de  la  levure,  SC,  82.5 
(Kutscher). 

Adipique  (Ac.).  Synth.  à  part,  du  di- 
iodobutane-1.4,  S3,  339  (Hamonet). 
—  Const.  therm.,  SS, 361  (Delépine). 
—  Prép.  et  propr.  de  la  dianilide, 
So,  444  (Bouveaull,  Tétry).  — 
Oxyd.  par  KMnO*  en  sol.  persul- 
furique,  SG,  66  (Baeyer,  Villiger). 
—  P"orm.  à  part,  de  l’ac.  a-oximino- 
acétique,  SC,  89  (Dieckmana,  Gro- 
neveld).  —  Synth.  par  cond.  de 
l’éther  maloniqne  sodé  et  du  nitrile 
y-chlorobutyrique.  Const.  de  dissoc., 
SC,  199  (Mellor). 

—  (x-Oximiüo-)  (Ether).  Form.  par 
act.  du  nitrite  d’éthyle  sur  l’é¬ 
ther  a.^-cyclopentanone-carbonique. 
Propr.,  sels,  SG,  88  (Dieckmann). 

Adipique  (a-AcÉxYL-^.^-DiMÉTHYL-) 
(Ac.).  Form.  à  part,  de  l’ac.  a-cyclo- 
géronique.  Constit.,  propr.,  éthers, 
semicarbazone,  SG,  509  (Tiemann). 

Adipique  (a-EruYL-)  (Ac.).  Prép.  par 
cond.  lie  l’éther  éthylmalonique  sodé 
avec  le  nitrile  y-chlorobutyrique. 
Propr.,  SG,  199  (Muller). 

Adipique  (a-MÉTiiYL-)  (Ac.).  Non-form. 
dans  l’oxyd.  de  la  ^-méthylcyclc- 
hexanone.  Dianilide,  So,  341,  443 
[Bouveaull,  Télry).  —  Prép.  au 
moyen  du  nitrile  y-chlorobutyrique 
et  de  l’éthcr  méthylmalonique  sodé. 
Propr.,  SG,  199  (Mellor). 

Adipique  (^-Méthyl-)  (Ac.).  Form. 
à  part,  de  la  méthyl-l-acétyl-4- 
cyclohexanone-3,  So,  197  (Leser).  — 
Form.  par  oxyd.  de  la  ^-méthyl- 
cyclohexanone,  So,  341,  443  (Bou¬ 
veaull,  Tétry).  —  Act.  de  Na  sur 
l’éther  éthyl.,  SG,  89  (Dieckmann, 
Groneveld). 

- (x-Oximino-)  (.-Vc.).  Prép.  à 

part  de  l’éther  méthylcyclopentanone- 
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p-cai'bonique.  Propr.,  sels,  éthers, 
îî(»,  89  [iJicckniann,  Gronevcld). 

Adipique  (^-Méthyl-)  (Aid. -acide). 
Prép.  par  oxyd.  de  l’acôtal  du  citron- 
nclial.  Propr.,  semicarbazone,  20, 
(j8û  {Marries,  Schauwcckor). 

Adipique  (a.a-MÉTHYL-)  (Di-)  (Ac.). 

Foriii.  à  part,  de  l’ac.  géronique, 
20  ,  507  {Ticmann). 

Adipique  ([L^-Méthyl-)  (Di-)  (Ac.). 
Form.  par  oxyd.  de  Tac.  isogéro- 
niquc,  20,  507,  50.)  [Tiemann). 

Adipique  (a-PuoPYL-)  (Ac.).  Prép. 
par  cond.  du  nitrile  y-chlorobuty- 
rique  avec  l’éther  propylmalonique 
sodé.  Propr.,  20,  199  (Mollor). 

Agar-agaii.  Appl.  à  la  recherche  du 
bac.  typhique,  20,  12(3  [Hankin). 
—  Dissoc.  dans  les  sol.,  20,  520 
{Lêvi).  —  (longél.  des  sol.  aqueuses, 
20,  837  [Hardy). 

Agabicique  (Pseudo-)  (Ac.).  Exlr.  de 
l’agaric.  Propr.,  constit.,  25,  (336 
[Adrian,  TriJIat). 

Air.  Prés,  et  origine  de  H,  25,  231 
(Gaulior).  —  Prés,  d’un  gaz  inerte. 
Propr.,  20,  81,82  (Lidofj.  — Spec¬ 
tres  des  gaz  les  plus  volatils  de 
l’air,  20,  193  [Liveing,  Dewar).  — 
Solubil.  dans  l’eau,  20,  949  (Wiiik- 
1er). 

Alanine.  Voy.  Propionique  [cc- Ami- 
no-). 

Albane.  Dos.  dans  la  gulta-percha, 
20,733  (Borntraeger). 

Albumine.  Extr.  et  propr.  de  2 
nucléo-albumines  du  thymus,  2o, 
560  [Malengreau).  —  Dos.  de  Az, 
20,  20  (Hausinann).  —  Act.  des 
ac.,  20,  21  [Panormof).  —  Extr. 
de  l’os  de  seiche,  20,  32  [SchuM). 
—  Act  de  l’ac.  tîlicitannique,  20, 
155  [Reich).  —  Digest.  pepsique  de 
l’album,  du  sérum,  20,  314  [Pfauii- 
dler).  —  Valeur  aliment.,  20,  315 
[Bluin).  —  Aci.  des  alcalis,  20, 
316  {^^aas).  —  Inll.  de  div.  subst. 
azotées  sur  la  coagul.,  20,  319 
[Spiro).  —  Etude  des  prod.  de  dé¬ 
doublement,  20,  333  [Jochem).  — 
Propr.  d’une  album,  spéciale  d’une 
urine  pathol.,  20  ,  336  [Magnus- 
Lévy).  —  Dos.  dans  l’urine,  20, 
Mb  [Jolies).  —  Transf.  dans  l’organ., 
20,  447  (Petry).  —  Dos.  dans  l’u¬ 
rine  des  céphalopodes,  20,  814 
(Fürth).  —  Sépar.  de  l’ac.  succi- 
nique,  20,  819  [Ncuborg).  —  Gomb. 
avec  les  ald.  formique,  acétique, 
benzoïque,  propionique,  oenanthyli- 
que,  salicylique,  20,822  [Schwartz). 
—  Propr.  colloïd.,  20,  839  [Hardy). 
—  Oxyd.  mangan.,  20,  949  [Jolies). 

—  Voy.  Ovalbumine. 

Albuminine.  Compos.,  seîs,  hydrol., 
20,  21  [Panormof] . 


Albuminoïdes  (Matières).  Constit.  des 
micelles  album.,  25,  651  [Poster- 
nack).  —  Précipit.  par  div.  sérums, 
25,  701  (Bordet,  Tchistovitch," 

Nolf,  Stern,  Vallée,  Lcclaincho, 
Uhlenhulh) .  —  Dédoublement  des 
album,  d’os  de  bœuf  par  SOMI*, 
25,  944  [Elard) .  —  Acl.  de  la 
caséase,  25,  990  [Bodin,  Lenor- 
mand).  —  Dédoublement  par  HCl, 
20,  20  [Hausmanm .  —  Prod.  de 
putréf.,  20,  24  [Ellinger).  — 
tlonslit.  des  album,  d'œuf  de 
pigeon,  20,  271  [Panormof).  — 
Act.  de  l’enzyme  du  foie,  20,  318 
[Jacoby). —  Transf.  dans  les  plantes 
vivantes,  20,  319  [Scbulze). —  Dé¬ 
doublement  par  Ba(OH)*,  20,  324 
[ilabermann,  Ebrcnfeld).  —  Act. 
de  la  peptase  d’orge  germée,  20, 
333  [Weiss).  —  Etude  des  prod.  de 
dédoublement.  Act.  rie  l’ac.  phos- 
photungstique,  20,  334  [Kutscher); 
20  ,  335  [Kosscl,  Kutscher).  — 
Act.  de  AzO'll,  de  AzO'H,  20, 
511  [Lidof).  —  Prod.  de  déc.,  20, 
560  (A^enc^/) .  —  Relat.  des  album, 
du  muscle  avec  lesphénom.  therm., 
20,  814  [Furth).  —  Constit.,  20, 
825  [Rang)  ;  20,  826  [Kossel).  — 
Dos.  de  la  cystéine  et  de  la  cys- 
tine  dans  les  prod.  de  dédouble¬ 
ment,  20,  S±l[Embden).  —  Cons¬ 
tit.  des  album,  du  thymus,  20, 
829  [Huiskamp).  —  Oxyd.  mangan., 
20,  940  [Jolies).  —  Act.  de  div. 
réactifs,  20,  958  [Sebjerning] . 

Albumoses.  Act.  de  Az(jMI,  25,651 
[Poster nak).  —  Dos.  de  Az,  20, 
20  [Hansmann).  —  Propr.  de  la  ly¬ 
sine  provenant  du  dédoublement, 
20,  22  (Henderson) .  —  Valeur 
aliment.,  20,  315  [Bhun).  —  Form. 
d’une  albumqse  alcaline  par  hydrol. 
de  l’ovalbumine.  Propr.,  20,  316 
(Maas).  —  Act.  de  l’enzyme  du  foie, 
20,  318  [Jacoby).  —  Èlimin.  par 
div.  réactifs,  20,  320  [His,  Hagen). 
— _Transform.  dans  l’organ.,  20, 
447  [Petry).  —  Propr.  anticoagul. 
des  albumoses  de  la  fibrine,  20, 
813  [Pick,  Spiro).  —  Act.  de  GIIGP. 
Transf.  des  hétéro-album,  en  deu- 
téro-album.,  20,  815  (Salkowski). 
—  Gomb.  avec  div.  ald.,  20,  822 
[Schwartz) .  —  Dos.  des  bases  hexo- 
niques,  20  ,  824  [Haslain).  —  Elxtr. 
du  suc  gastrique,  20,  937  (Noncki, 
Sif^her). 

Alcaloïdes.  Nouv.  alcal.  du  tabac, 
25,  698  [Pictety  Bolschy).  — 

Alcal.  du  scopolia  et  de  la  bella¬ 
done,  20,  128  [Becsc,  Sayre).  — 
Alcal.  de  l’angusture,  20.  157 

[Hartwich,  Gamper).  —  Act.  de 
C10*ll,  20,  157  [Haeusserinann 
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Sicgol).  —  Alcal.  de  Thyoscyamus 
muiicus  et  du  datiira  slrarumonium, 
îî(î ,  2o9  [Du  ns  tan,  Brown).  — 

.  Aie.  du  corvflalis  cava,  240 

(DobJjie,  Lauder,  Paliatsoas).  — 
Alcal.  du  calha  edulis,  SC,  312 
[Beittar). —  Dos.  el  reclierche,  2fî, 
443  (Kippenhei-fjor).  —  Alcal.  du 
quinquina,  20,  810  [von  MiJlor, 
Boh(le).  —  Appl.  du  tannin  à  la 
purir.  des  alcal.,  20,  057  (Kippon- 
hergor). 

—  Voy.  Anagyrine,  Cytisine. 

Aldéhydes.  Acidité  à  l’hélianl., 

phtal.  et  bleu  Poicrier,  2S,  336 
iAslruc,  Murco).  —  Act.  des  per- 
sulfates  ;  transf.  en  amides,  20, 
428  (Pickard,  Carter).  —  Gonslit., 
20,  898  [Vorlaender).  —  Prép.  des 
ald.  aromat.  au  moyen  du  fulminate 
de  Hg  et  des  polyphénols,  20,  913 
(SchoB,  Bcrtsch). 

Alegtorique  (Ac.).  Prés,  dans  div. 
lichens;  propr.,  sels,  20,  645, 

1183  {Hesse). 

Alizarine.  Voy.  Vert  d’alizarine. 

Allantoïne.  Form.  par  oxyd.  de  Tac. 
urique  par  le  persulfate,  25,  383 
(Hugounenq) . 

Allantoïne  (Homo-).  Formai,  à  part, 
de  Pac.  homo-allanloïque,  25,  1063 
{Simon). 

Allantoïque  (Homo-)  (Ac.).  Form.  à 
part,  de  l’urée  et  de  Tac.  pyruvique. 
Propr.,  éthers,  25,  1063  (Simon). 

Allanturique  (Ac.).  Form.  par  oxyd. 
de  l’ac.  urique  par  le  persulfate, 
25,  383  {Hugounenq) . 

Allène  (Diméthyl-).  Act.  de  HBr. 
Gonslit.,  20,  35  {Mokievsky). 

Alliages.  Bel.  entre  la  dureté  et  la 
constit.,  20,  1035  (Bcnedicks). 

—  Vov.  Aluminium,  Tungstène. 
Guivre,  Molybdène. 

Allophanique.  Vov.  Tolylallopha- 

N IQU  E ,  N  A  P  U  T  YL  ALL  0  P  H  AMQU  E . 

Allotropie.  Modif.  allotrop.  de  Ag, 
25  ,  523,  640  (Berthelot).  —  Modif. 
allot.  de  Se,  20,  518  {Saunders). 
—  Modif.  allot.  de  Sn,  20,  604 
{Schaum). 

Alloxane.  Form.  par  oxyd.  de  Tac. 
urique  par  lO'^H,  25,  252  {BouiHet). 
—  Act.  de  div.  réactifs,  20,  058 
{Sehjerning). 

Alloxane  (Méthyl-).  Prép.  à  part, 
de  l’ac.  mcthyl-3-urique.  Gond, 
avec  AzH'OH,  20,  000  {Andreasch) . 

AlLYLCARBINOL  (ETHYLMÉTHYL-).Oxyd. 

par  KMnO^,  20,  617  {Pokrevsky). 

AlLYLCARBINOL  (  IsOPBOPYLMÉTIIYL-)  . 
Prép.  au  moyen  de  Tiodure  d’allyle 
et  de  la  méthylisopropylcétone. 
l^ropr.,  transf.  en  aie.  Iriatom.  par 
KMnOS  ‘^6,  463  {Wagner). 


ALLYLCARBINOL  (MÉTHYL-).  Act.  de 

H (Jl. Transf.  en  carbure  G"IP®,  20, 
611  {Lioubarsky). 

ALLYLCARBINOL  (M  ÉTHYL-DI-).  Tcansf. 
en  aie.  pentatom.  (Propr.)  par 
KMn0‘,  20,  614  (MaximovitcIi<. 

ALLYLCARBINOL  (  PliOPYL-Dl- )  .  Act  . 

de  K.MnÜ*.  Transf.  en  aie.  penta¬ 
tom.,  20,  533  {Marko). 

Allyle  (Bromure).  Act.  de  Na*S', 
25,  982  {Blanksma  . .  —  Vil.  de 
réact.  sur  les  amines  aromat.,  20, 
14,  860  {Mensehoutkine). 

—  (Disulfure).  Form.  à  ji.art.  du  bro¬ 
mure  et  de  Xa’S'.  Propr.,  tétrabro- 
mure,  25,  082  {Blauksma). 

-r  (lodure).  Aci.  sur  le  di-iodo-2.4- 
phénol  el  le  lri-iodo-2.4.6-phénol  po¬ 
tassés,  25,  820,  821  {Brenans).  — 
Gond,  avec  risopropylmélhyh^étone 
et  Zn,  20,  463  {Wagner). —  Gond, 
avec  les  buiylmélhyl-  et  isobutyl- 
méthylcétones,  20,531,532  {Talief). 
—  Gond,  avec  racétophénonc,  20, 
582  (Arbousof).  —  Act.  sur  Na  en 
prés.  d’acétonitrile ,  20,  1068 

{Michael} 

—  (Isosulfocyanate).  Gond,  avec  Tac. 
o-aminosalicylique,  20,  418  (Zahn  \. 
—  Gond,  avec  Tac.  phényldithio- 
carbazinique,  20,  788  {Busch,  Wol- 
pert  \ . 

—  (Sulfure).  Gonsl.  therm.,  25,  384 
{Berthelot). 

Allyle  {^-Chloro-)  (Isosulfocyanate». 
Propr.  AcI.  de  Br,  de  .\zlT*,  des 
amines,  20,  407,  408  {Dixojj  ;  'ZH, 
680  {Wheeler,  Merriam  . 

Allyle-éthyle  (Oxyde  .X'it.  de  form. 
à  part,  de  Talc,  allylique  et  de  Téther 
benzène-sulfonique,  20,  850  {/agre- 
bin). 

Allyle-éthyle  (Ethyl-1  Di-’»  (Oxy¬ 
de).  Nitrosochlorure,  20  ,  203  Ipa- 
tiet). 

—  (Méthyl-)  (Di-)  (Oxyde).  Nitroso- 
chioi’ure,  20,  203  {Ipatief). 

Allyle-méthyle  (Oxyde).  .\ct.  de  Br 
sur  le  dér.  dibromé-2.3,  25,  1062 
(Lespicaii). 

Allylène.  Gond,  avec  l’éllivlcne  el 
CHl-,  25,  642  (Berthelot).'' 

Allyléthylène  (.méthyl-).  Prép.  à 
part.  de  rallykliméthylcarbinol . 
Propr.,  act.  de  GlOH,20,  611  {Liu- 
barskv). 

Allylique  (Aie.).  Gomb.  avec  les 
sels  mercuriques  ;  dér.  aminés, 
halogénés,  20,  86  {Hofmann,  Saud\ 
Biilmann).  —  Act.  delIgO;  transf. 
en  mercabide,  20,  122  (Hofmann). 
—  Gomb.  avec  PtClPK*  et  le  chlo¬ 
rure  de  platosammonium,  20,  106. 
—  Transf.  en  ac.  acrylique,  20,374 
{Biilmann):  20,  468  {Bohrn).  — 
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Ether  mucobromiquc,  2Cî,  475  {Si- 
inonis).  — Const.  diélectr.,  36,001 
{Joncs).  —  Ethers  oxydes  mixtes 
des  79-nitro-  et  /;-amino-phénols, 
36  ,  700  (Spicgcl,  Sabhutli). —  Vit. 
de  réact.  sur  l’éther  benzène-sultb- 
nique,  36,  859  [Zagreb in). 

ALOÉMot)iNE.  Form.  par  oxyd.  de  la 
barbaloïne,  33,  99  {Léger). 

Aloks.  Réact.  color.,  36,  055  [Ilirch- 
sohn). 

Aloïne.  Oxyd.  par  les  persulfates, 
36,  811  {Sec}). 

—  Fo/.  Barbaloïne,  Nataloïne. 

Aluminium.  Act.  de  AlBr'*  sur  les  dér. 
chlorés  des  carbures  saturés,  3** , 
98,  178,  191,  293  [Pouret).  —  Act. 
des  sels  sur  les  oxalates  alcalins, 
33,  99  {Wyrouboffj.  —  Comb. 
mol.  de  AlCP  avec  la  benzylélhyb 
aniline,  33,  173  {Haller,  Guyot).  — 
Applic.  à  la  réduet.  des  oxydes  d’u¬ 
ranium,  33,  345  {Aloy).  —  Comb.  de 
AlCF  avec  AzH'*  ;  propr.  therm., 
33,  381,  040,  041  {Band).  —  Déc.  du 
carbure  par  H-0,  33,  525  {Bcrlhe- 
lot). —  Comb.  de  AlCl"*  avec  les  aie. 
^ras,  33,  552  {I^crriei\  Pouget).  — 
Rropr.  des  alliages  Mg-Al,33,  611 
[Boudouarü).  —  Inll.  de  Al  sur  le 
dos.  de  S,  33,  052  {NoaiBon).  — 
Comb.  de  ARO'*  avec  MgO  au  Ibur 
électr.,  33,  009  {Diifan).  —  Propr. 
lipolyt.  de  Al-0\  33,  699  {Han- 
riot).  —  Alliages  Al-Tu,  33,  832 
{Guiüet).  —  Applic.  de  l’amalg. 
à  la  réd.  des  dér.  nitrés,  33,  910 
(Bouveault,  Wahl).  —  Appl.  de  Al 
à  la  réd.  de  MoO*.  Alliage  Mo-AI, 
33,  909  {Güillel).  — Prés,  de  APO'^ 
dans  cert,  eaux  minérales,  35,  971 
{Parmentier).  —  Comb.  de  Al  CP 
avec  le  chlorure  d’acétyle,  33,  98  ) 
{Boeseken).  —  Alliages  Gii-Al,  33, 
1001  [GuiHet).  —  Inll.  de  AlCl"  sur 
la  solidif.  des  ciments,  plâtres,  etc., 
36,  4  {Bobland) .  —  Sépar.  de  Al 
de  Gr,  Fe,  Mn,  Zn  par  Na*0',  36, 
127  {Barrée).  —  Poids  alom.  de 
Al,  36,  162  [T homson).  —  Sépar. 
de  AlGl'’  et  GIGP  hydratés  par 
l’éther,  36,  103  illavens).  —  Act. 
de  Az"*!!  sur  les  sels,  36,  354 
iCurtiüs,  Darapsky) .  —  Poids  mol. 
de  l’acétylacétonate,  du  dér.  acétyl- 
acélique,  de  AlBr^  et  AICIL  Comb. 
de  AlBr*  et  AlCl'^  avec  div.  comp. 
orgaiL,  36,  359  [Kohler).  —  Act. 
des  alcalis  et  des  bases  alcalino- 
terreuscs  sur  Al.  Form.  des  alumi- 
nates  corresp.,  36,  300  {Allen, 

Rogers).  —  Dos.  par  précip.  à 
Télat  de  carbonate  basique,  36, 
303  (Allen,  Gnttsclialk) .  —  Dos. 
de  Ga  en  prés,  de  Al,  36,  308 
(Blum).  —  Théorie  de  Tact,  de 


AlGl'^  sur  les  chlorures  d’acides, 
36,  395  [Kromberg).  —  Act.  de 
ralun  au  rouge  sur  les  nitrates 
alcalins,  36,  454  {Perman) .  — 

Energie  de  l’hydrate,  du  sulfate 
basique,  de  l’aluminate  de  K,  36, 
520  {Carrara,  Vespignani).  —  Propr. 
du  silicate,  36,  525  {Bebuffat).  — 
Electrol.  des  sels,  36,  399  [Brimer). 
—  Comb.  de  AlBr*  avec  Br  et  CS*, 
36,  605  (Plotnikof).  —  Inll.  de 
APO*  sur  la  déc.  des  alcools  et 
éthers  oxydes  par  la  chaleur,  36, 
012  [Grigorief).  —  Act.  do  l’ac. 
lactique  sur  le  nitrate,  36,  000 
[Vanino,  Hauser).  — Propr.  colloid. 
de  l’hydrate,  36,  839  {Hardy).  — 
Act.  de  AIGP  et  AU'*  sur  SO*GP,  S, 
I,  MoGP,  les  sulfures,  iodures,  etc., 
36,  884  {Bufl).  —  Appl.  de  Al  à 
la  sépar.  de  Gu,  36,  954  [Heiden- 
reieli).  —  Act.  des  alcoolates  sur 
les  ald.,  36  ,  967  [Tistchenko).  — 
Points  de  fus.  et  solub.  '  des 
aluns  de  Na,  K,  Tl,  Gs,  Rb,  AzM‘, 
36,  1020  (Locke).  —  Inlï.  de  Al 
sur  l’hydroi.  de  GrCP  anhydre,  36, 
1031  (Drucker).  —  Tens.  de  vap. 
des  mél.  d’aluns  d’Al  et  Fe,  Al  et 
Gr,  36,  1044  [Hollmann] . 

Aluminium-mercure  (Couple).  Applic. 
à  la  chlorur.  et  à  la  bromur.  des 
comp.  arom.,  36,  1070  [Cohen, 
Dakin). 

Aluns.  V<jy.  Aluminium,  Indium, 
CiiRÔME,  etc. 

Amalgames.  Foy.  Baryum,  Fer, 
Chrome,  Uranium,  Plomb,  Zinc, 
Cadmium,  Mercure. 

Amandes  amères  (Essence).  Dens., 
viscos.,  tension  superf.,  33,  521 
[Jeancard,  Satie). 

Amariné.  Form.  par  dédoublement 
de  l’iso-amarine,  36  ,  50  [Snape). 
—  Tribolum  ,  36,  459  [Tschu- 
gacfi). 

—  (Iso-).  Constit.,  dédoublement  par 
l’ac.  tartrique,  36,  50  [Snape). 

Ambre.  Densité,  36,  81  {Drugmann, 
Ramsay). 

Amides.  Prép.  par  oxyd.  des  ald.  en 
prés,  de  AzH\  36  ,  028  [Pickard, 
(Carier).  —  Constit.  des  dér.  halo- 
génés,  36,  898  (-ST/cr//Rz,  Slosson). 

AMiDON.  Appl.  à  la  prép.  des  crèmes, 
33,  0;)8  [Frelise).  —  Dos.  dans  les 
céréales,  33  ,  995,  1055  [Lindet).  — 
Transf.  011  mercabido  par  llgû,  36, 

122  (Hofinann).  —  Poids  mol.,  36, 

123  [Nastukofl) .  —  Act.  delà  ptya- 
line,  36,  332  [Maszewski).  — 
Constit.,  act.  de  IIBi-,  36,  341 
{Foulon,  GostUng).  _  (Jhal.  spécif. 
des  div.  hydrates,  36  ,  845.  — 
Constit.  des  amidons  natur.  et  ar- 
tif.,  36,  «45  [Bodewald,  Kaltoin). 
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—  (lodure;.  Appl.  au  dos.  volum.  de 
A  g,  2(î,  281  Anilr('ws). 

AMiDRAZONt:.  Voy.  Hydkazidine. 

Amidures.  Voy.  Sodium. 

Amines.  Coud,  des  amines  second,  et 
lert.aromat.  avec  les  benzophénones 
y? -  alcoylaminées,  2î*,  6'J5  (/>e- 

moult).  —  Var.  des  points  d’ébull. 
dans  la  série  des  diamines  norm. 
prim.;  25,  977  {Henry).  —  Vit.  de 
réact.  des  amines  arom.  avec  les 
bromures  alcool.,  26,  14  (Men- 
.schoutkine) .  —  Act.  de  CIOH  sur 
les  amines  tert.,  26,  111  [Wilî- 
staetter,  îglauer).  —  Caractéris.  des 
amines  prim.,  second,  et  tert.  au 
moyen  du  chlurure  d’ac.  anthraqui- 
none-^-sulfonique,  26,  177  (Hins- 
herg).  —  Rel.  entre  les  points  do 
fus.  et  la  constit.  des  dér.  des 
amines  arom.,  26,  1158  [Gordan, 
Limpach). 

Amino-sulfureux.  Voy.  Sulfureux 
(Awiiio-). 

Ammoniac  (Gaz).  Act. sur  le  sulfate  de 
Mo,  25,  344  {Rail hache).  — Comb. 
div.  avec  AlCP,  25,  381,  640,  641 
iBaud).  —  Act.  de  Cr  pyroph.,  25, 
618  (Férée).  —  Act.  sur  le  chlorh. 
de  pipéridine,  25,  977  (Colson).  — 
Act  sur  les  chlorh.  d’éthyl-  et  de 
diéthylamine,  25,  977,  STiH  [Bidet). 
—  Act  de  I  sur  AzID  liq.  ;  comb. 
div.  de  l’iodure  d’Az  avec  AzIP, 
26,  67  [BüfJ).  —  Comb.  avec  TiCP 
et  TiBr*,  26,  279  (Boseuhcini, 

Schïilte).  —  Const.  diélectr.,  26, 
1032  [Baedeker). 

Am.momaque.  Act.  sur  l’ac.  tri-antimo- 
nique^  25,  289  {Delacroix).  — 

-  Prés,  dans  les  gaz  issus  des  roches 
ignées,  25,  404  {Gautier).  —  Tens. 
de  vap.  des  dissol.,  26,  5  {Konova- 
lof). —  Miscibilité  partielle  avec  les 
soL  de  K-CO^  26,  33  {Newth).  — 
Coeff.  de  partage  entre  CHCP  et 
div.  sol.  salines;  comb.  avec  CuSO^, 
Gu(OHr,  26,  71,  453  {Dawson, 
Mac  Crac).  —  Solub.  du  ferricyan. 
de  Ni  dans  AzH^  26,  126  {Brow¬ 
ning,  Hartless].  —  Prés,  dans  les 
extraits  aqueux  de  foie,  26,  318 
{xJacoby).  —  Act.  de  I,  de  KÎO,  26, 
355,  3"56  {Chattaway,  Orton).  — 
Act  sur  FeCP,  FeBr%  Fe  et  l’amalg. 
de  Fe,  26,  337  {Fowlcr).  —  Form. 
par  réd.  de  Az^H,  26,  355  {Curtius, 
Darapskv).  —  App.  à  distill.,  26, 
365  {Pa'nnertz).  —  Comb.  avec 
AgCl.  Electrol.  des  comb.  ammon. 
des  sels  de  Cu,  Ni,  Cd,  Zn,  26, 
449  [Dawson,  Mae  Crae).  —  P'orm. 
par  électrol.  de  Az’H,  26,  519 
{Peratoncr,Oddo) .  —  Tens.  de  vap. 
des  sol.  aq.;  infl.  de  Na*SO*,  26,  6b5 
[Perman).  —  Chai,  de  neutral.  par 


div.  ac.  organ.,  26,  874  [Tanatar, 
Kl imrnkoi .  —  Dos.  dans  l’urine, 
26,  944  Folin  .  —  Act.  sur  BBr‘, 
AsH'^,  26  ,  950  (Stock'.  —  Act.  sur 
les  sol.  de  sels  alcalino-terreux. 
Partage  entre  CHC1‘  et  H*0  ou  une 
sol.  de  CuSO*,  26,  1123,  1124 

[Dawson,  Mac  Crae). 

A.mmonium.  Nitrites  doubles  de  Ir, 
Rh.  Chlorure  double  de  Ir,  25,  12 
[Leidié).  —  Appl.  de  l’arséniate 
double  de  Co  au  dos.  de  As,  25,  236 
(Ducrir.  —  Tétra-antinooniate  dou¬ 
ble  de  Cu,  25,  289  [Delacroix).  — 
Prép.  et  propr.  du  molybdosulfate, 
26,  641  'Pcchard).  —  Prép.  et 
propr.  de  l’osmyloxalate,  25,  693 
[Wintrebert).  —  Infl.  des  sels  sur 
le  virage  de  div.  alcalis  et  sels  en 
prés,  de  phtaléine  et  sur  la  solubil. 
de  PbO,  de  l'hydrate  et  du  boraU? 
de  Mn.  Act.  sur  Rs  manganates  et 
perKmnganates,  25,  962  Dover, 
vanClceffj.  —  Appl.  du  sulfocyan. 
à  la  sépar.  électrol.  de  Ni  et  Co, 

25,  970  Balachowsky  .  —  .Act.  de 

AzH^Cl  sur  la  pipéiûdine,  25,  977 
[Colson).  —  Non-exist.  de  l’ammo¬ 
nium,  25,  1011  [Moissan).  — 

Prép.  et  propr.  des  sels  lutéocobal- 
tiques,  25,  1023  (KIobb).  —  Prép. 
et  propr.  des  silicovanadiomolyb- 
date  et  vanadiomolybdate,  26,  3 
[Fricdheim,  Castendyck' .  —  Infl. 
du  sulfate  ingéré  sur  le  sang,  26, 
25  [Bunipf,  Schumm  .  —  Nitrate 
double  de  Ce,  26,  69  (Meyer,  Marck- 
wald).  —  Act.  du  persulfate  sur  le 
sulfocyanate,  26,  73  (Pawlewskii . 
—  Sulfocyanate  double  de  Co,  26, 
131  [TrcadwcII).  — Comb.  du  chlo¬ 
rure  de  platosammonium  avec  l’ale, 
allylique,  26,  196  (Biilmann).  — 
Appl.  des  chlorure  et  bromure  à  la 
déterm.  du  poids  atom.  de  Az,  26, 
242  [Scott).  —  Prép.  du  chlorure 
double  de  raolybdényle  au  moyen 
du  molybdate  et  de  i'iodure  d’AzH*, 

26,  245.  — Prép.,  propr.  et  constit. 

des  div.  molybdates,  26,  246 

[Klason).  —  Chlorure,  bromure, 
sulfate,  oxalate  et  tarlrate  doubles 
titaniques,  26,  279,  280  [Bosenheim, 
Schütte}.  — Form.  des  sels  dans  la 
décomp.  de  l’azoture  de  Fe  par  les 
ac.,  26,  338  [Fowîer] .  —  Conduct. 
électr.  du  sulfate  double  de  Mg, 
26,  353  [Lindsay).  —  Form.  d’io-- 
dure  et  d’hypo-iodite  dans  Tact,  de 
ICI  ou  I  sur  AzH^,  26,  355,  356 
[Chattaway,  Orton).  —  Alun  de 
Rh,  26,  363  Piccini,  Marino).  — 
Coeir.  de  partage  de  AzH^  entre 
CIICP  et  les  sol.  aq.  des  bromure, 
nitrate,  etc.,  26  ,  454  [Dawson, 
Mac  Crae). — Tribolum.des  tluorure. 
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■oxalate  et  formiate,  26,  458,  459 
(Tschugaeff).  —  Inll.  du  sulfate  sur 
l’équilibi'e  du  syst.  eau-alcool,  26, 
-598  [Bruyn). —  Conduct.  électe.  du 
chlorure  à  div.  dilutions,  26,  057 
{Bancroft).  —  Dissoc.  des  iodure  et 
bromure  dans  Teau  et  les  aie. 
mélhyl.  et  cLhyl.,  26,  600  {Jones). 
—  Form.  de  nitrate  dans  Tact,  de 
-Zn  sur  AzO^lI  très  dilué,  26, 
006  {Bijlert).  —  Point  de  transf. 
du  nitrate  en  prés,  de  AzO^K,  26, 
600  {Minier).  —  Infl.  du  nilrale 
sur  la  .solubil.  des  non-électroL, 
26,  840  (Bothmund).  —  Pou¬ 
voir  rotat.  raagnét.  du  sulfate, 
26,  849  [Forcheimer) .  —  Phos¬ 
phates  doubles  de  Ma  et  Co,  26, 
954  (Dakin).  —  Points  de  fus.  et 
solubil.  des  sulfates  doubles  de  Al, 
Vd,  Gr,  Fe,  In,  Co  et  AzH*,  26 
1020  {Locke).  —  Décomp.  du  nitrite 
«n  prés,  d’autres  sels,  26,  1030 
{Wcgschcider).  —  Conduct.  électr. 
■des  nitrates  doubles  de  Pr,  Nd  et 
des  sulfates  doubles  de  Mg,  Cu, 
Fe",  Cd  et  Ni,  26,  1052  {Joncs, 
Caldwoll).  —  Urano-cxalate,  26, 
1056  {Kohlschuttor,  Bossi).  —  Re¬ 
cherche  par  l’ac.  picrique,  26, 
1058.  —  Prép.  et  propr.  de  l’imino- 
sulfite,  26,  1121  {Divers,  Ogawa). 
—  Chlorures  triples  de  Gr  et  Co, 
26,  1125  {Werner,  Gubser). 

Amygdaline.  Réact.  color.  avec  SO‘H% 
26  ,  045  (Deacon). 

Am YL AMINE.  Prép.  et  propr.  du  dér. 
acélylé  az-chloré,  26,  898  {Stie- 
glitz,  Slosson).  —  Chai,  latente  de 
vapor.  et  chai,  spécif.,  26,  945 
{Kahlcnbcrg). 

Amylamine  (Iso-  act.).  Pouv.  rotat., 
racémisation,  25,  547  {Guye). 

Amylamine  (Iso-)  (Di-).  Gond,  avec 
l’éther  xanthogénique,  26,  391 

(  Whccler,  Austin) . 

Amylgarbinol  (Di-ISO-).  Prép.  du 
formiate  par  cond.  de  Féther  formi¬ 
que  avec  le  bromure  de  Mg-iso-amyle. 
25,  526  {Grignard). 

—  (Méthyl-di-isü-).  Prép.  du  formiate 
au  moyen  du  formiate  d’éthyle  et  du 
bromure  de  Mg-iso-amyle,  25,  520 
{Grignard) . 

Amylcétone  (.\cétylmétiiyl-).  Form. 
par  hydrat.  de  l'acétyloenanthyli- 
dène.  Propr.,  25,  305  [Mourou, 
Delange) . 

Amylcétone  (Métiiyl-).  Form.  par 
déc.  de  l’acétyl-  et  du  bcnzoyloenan- 
thylidène.  Prép.  à  part,  de  l'oenan- 
thylidène.  Oxime,  semicarbazone, 
25,  421,  425.  —  Form.  par  déc.  de 
Talcl.  amylpropiolique,  25,  738 
{Moureu,  Delange). 


Amyle  (Iso-)  (Azotate).  Act.  du  per¬ 
oxyde  d’alc.  éthyl.,  26,358  {Baeycr^ 
Villiger) . 

- (.\zotite).  Act.  sur  l’iodure  de 

Mg-éthyle,  25,  483  {Mourcu).  — 
Act^  sur  les  aie.  éthyl.  et  amyl., 
l’acétone  et  la  méthylpropylcétone 
en  prés,  de  llCl,  26,  2-')0  ClCissel). 
—  Act.  sur  le  zinc-éthyle,  26,  253 
{Bewad).  —  Act.  .sur  la  thuyone- 
oxime,  26,  560  iBimini).  —  Act. 
sur  les  amines  aromat.,  26,  704 
{Banibergcr,  Rasl).  —  Act.  sur  la 
cinchotoxine  et  la  méthvlcinchonine, 
26,  810  {Miller,  Bolide).  —  Act. 
sur  Pt  colloïd.,  26,  1039  iBredig, 
Ikeda).  —  Act.  sur  l’éther  niéthyi. 
de  la  diméthylphloroglucine,  26, 
1139  (/ifAsse). 

- (Ghlorocarbonatej .  Act.  sur  les 

sulfocyanates,  26,  1129  {Doram. 

- (Chlorure).  Form.  dans  Tact,  du 

chlorure  d’acétyle  sur  l’oxyde  de 
méthyl-amyle  en  prés,  de  ZnCF, 
25,  890  {Dcscudè) . 

- (Iodure).  Form.  dans  Tact,  de 

HI  snr  le  prod.  de  Tact,  du  nitrite 
d’amyle  sur  l’alc.  éthyl.  et  HCl,  26, 
250  {Kissel) . 

- (Sulfure).  Gonst.  therm.,  25, 

384  {Berthelot) . 

Amyle  (Iso-  Act.)  (Chlorure).  Racé- 
misat.,  pouv.  rotat.,  25,547  (Guye). 
Amyle  (Iso-)  (Di-) .  Pouv.  rotat.,  25, 
550  (Guye). 

- Voy.  Octane  (Méthyl-2.-7-) 

(Di-). 

Amyle  (Iso-)  (Ethyl-).  Pouv.  rotat., 
25,  550  {Guye) . 

Amyle  (Iso-)  (Isobutyl-).  Pouv. 

rotat.,  25,  550  {Guye). 

Amyle  (Iso-)  (Propyl-).  Pouv.  rotat. 

25,  550  {Guye). 

Amyle-éthyle  (Iso-)  (Oxyde).  Form. 
dans  Tact,  du  Zn-éthyle  sur  le  nitrite 
d’iso-amyle,  26  ,  254  {Bewad).  — 
Vit.  de  form.  à  part,  de  l’alc.  iso- 
amyl.  et  l’éther  benzéne-sulfouique, 

26,  [Zagreb in) . 

—  (Iso-teiT.)  (Oxyde).  Vit.  de  form.  à 
part,  de  l’alc.  amyl.  tert.  et  de 
l’éther  benzène-sulfonique,  26,  859 
{Zagreb  in). 

Amyle-.méthyle  (Iso-)  (Oxyde) .  Act. 
du  chlorure  d’acétyle  en  prés,  de 
ZnCl*,  25,  890  (Descudé). 

Amylène.  Auto-oxydation,  26,  1 

{Fngler,  Weisherg).  —  Transf.  en 
ald.  formique  par  oxyd.,  26,  370 
{MuIIiken,  Brown,  French).  — 
Form.  par  électrol.  du  caproate  de 
K.  lodhydrate,  bromure,  26,  897 
(Petersen) . 

—  (Hydrate).  Voy.  Amylique  {Iso- 
tert.) . 
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Amylî<:ne  (Di-) .  Acl.  do  AzOCl,  2<î, 
293  (Ipalh;!). 

Amylène  (1so-|  [Syn.  Isopropyléthy- 
LÈNEj.  Eonn.  par  électrol.  du 
caproale  de  K.  Bromure,  20,  897 
{Piftarscu} . 

- [Cliloro-).  Brép.  et  propr.  des 

»  dér.  chlorés;  dibromure,  20,  401 
(Kvassousky) . 

Amylhydrazine.  Prép.,  propr.,  dér, 
benzoylé,  20,  1162  {S tollé). 

Am YLHYLiROXYL AMINE  (ExHYL-ISO-SeC.). 

Form.  à  part  du  Zn-éthyle  et  du 
nitro-2-propane,  20,  257  {Bewad). 

—  (ExHYL-iso-tert.) .  Form.  dans  Tact, 
de  Zn-éthyle  sur  le  nilro-2-propane, 
20  ,  257  iDewad). 

—  (p-PRORYL-iso-sec.) .  Form.  à  part, 
du  nitro-éthane  et  du  Zn-propyle. 
Propr.,  20,257  {Bewad\. 

u-Amylique  (sec. -3.)  (Aie.).  Form. 

par  cond.  du  bromure  de  Mg-éthyle 
avec  l’éther  formique,  25,526  [Gri¬ 
gnard). 

Amylique  (Iso-)  (Aie.).  Cond.  du  for- 
miate  avec  l’éther  cyanacétique  sodé. 
Propr.  du  formylcyanacétate,  25, 
15.  —  Cond.  du  cyanacétate  avec  le 
formiate,  25,  17.  —  Cond.  du  cya- 
nacétate  avec  l’orthoformialc  d’é¬ 
thyle.  Prép.  et  propr.  de  l’éthoxy- 
méthylene-cyanacétate,  25,  26.  — 
Prép.  et  propr.  des  élhoxy-  et  mé- 
thoxy-méthylène-cyanacétates ,  25, 
38.  —  Amino-  et  anilido-méthylène- 
cyanacétates,  25,  42  (Bollemont) . 
—  Propr.  de  la  di-isoamyline  du 
butylglycol-1.4,  25,339  [Hamonet). 
—  "Comb.  mol.  avec  la  diphényl- 
carbazide,  25,  385,  453  [Caze- 
neuvG).  —  Acl.  de  AlCP,  25,  556 
[Porrior,  Pouget).  —  Dédouble¬ 
ment  du  salicylate  dans  l’orga¬ 
nisme,  25,  559  [Chanoz,  Boyon). 
—  Act.  sur  le  méthylal  ;  form.  et 
propr.  du  diamylformal,  2«>,  575, 
576  [Dolépinc).  —  Conslit.  du  car¬ 
bonate  mixte  phénolique,  634 
(Cazeneuve).  —  Form.  d’acétate 
dans  Tact,  du  chlorure  d’acétyle 
sur  l’oxyde  de  méthyle-iso-amylo  en 
prés,  do  ZnCl-,  25,  896  (Descudé). 
—  Act.  sur  CaC®  au  rouge,  25, 
896  (Lefebvre)^  —  .4ct.  d"e  HgO. 
Transf.  en  mercabide,  20,  122 
(Ilofmann).  —  Act.  du  nitrite  d’a- 
myle  en  prés,  de  HCl,  20,  251 
(ihssel).  —  Form.  dans  l’act.  du 
Zn-éthyle  sur  le  nitrite  d’iso-amyle, 
20,  253  (Bewad).  —  Comb.  avec 
l’acélylhémine,  20,  322  [IVencki, 
Zaleski).  —  Form.  dans  Tact, 
du  peroxyde  d’alc.  éthyl.  sur  le 
nitrite  d’amyle,  20,  358  [Baeyer, 
Villiger).  —  Prod.  de  pyrogénat.. 


20,  370,  .53i  (Ipatiel).  —  Act.  de 
AzH'*  et  des  amines  sur  le  salicy¬ 
late,  20,  415  (Tingle).  —  Déterm. 
cryosc.,  20  ,  598  [Loomia\.  — 

Ettiers  oxydes  mixtes  des  //-amino- 
et  p-nitrophénols,  20  ,  706  [Spie- 
gel,  Sahbalh).  —  Hydrol.  de  l’acé¬ 
tate  en  prés,  de  div.  métau.x  divi¬ 
sés,  20,  736  (Sulcf.  —  Sépar. 
de  l’alc.  act.  ;  éther  m-nifro-o-phta- 
lique,  20,  738  (Marckwald,  Mac¬ 
kenzie).  —  \  it.  d'act.  sur  l’éther 
benzène-sulfonique,  20  859  Za¬ 
greb!  n).  —  Form.  d’éther  i.sovalé- 
rique  par  électrol.  de  l’isovalérale 
de  K  ;  form.  d’alc.  et  de  caproate 
par  électr.  du  caproate  de  K,  20, 

897  (Petersen).  —  Appl.  à  l’anal, 
des  cires,  20,  980  Eieborn).  — 
Appl.  à  la  sépar.  de  Co  et  Ni,  20, 
1059  [Bosenheim,  Iluldchinsky). — 
Propr.  des  éthers  acylimino-dlthio- 
carboniques,  20,  1097  {\Vheelci% 
Johnson). 

—  (Iso-act.)  (.\lc.) .  Pouv.  rotat.  de 
div.  éthers  gras  et  aromal.,  25, 
549  (Guye).  —  Sépar.  de  Talc, 
inacl.  par  l’ac.  m-nilro-o-phlalique, 
20,  738  (Marckwald,  Macki-nzie*. 

—  Prép.  par  éthérif.  fracl.,  20, 
809  (Marckwald). 

—  (Iso-lert.)  (Ale.).  Pyrogénat.,  20, 
370,  612  (Ipatiefj. —  Prod.  d’oxyd., 
20,  441  (Mulliken,  Scadder).  — 
Act.  de  AzO’*H.  Prép.  et  propr.  du 
dér.  nitré  et  du  nitrosate,  20,  530 
(Konovalol) .  —  ^’it.  d’act.  sur 
l’éther  benzène-sulfonique,  20,  859 
(Zagreb  in). 

Amylmercapxan  (Iso-).  Const.  therm., 
25,  384  (Berthelot) .  —  Comb. 

avec  la  glycurone,  20,  20)  [Nen- 
berg). 

Amylpropargylique  (Aie.).  Synth.  au 
moyen  du  trioxyméthylène  et  de 
l’œnanthylidène  sodé.  Propr.,  éther 
acétique,  25,  610  (Moiireu,  Desniots). 

—  (Di-)  (Aie.).  Prép.  à  part,  de  l’œnan¬ 
thylidène  sodé. Propr., 25, 610  (Mou- 
reu,  Desmots). 

Amylpropiolique  (Ac.).  Prép.,  propr., 
réduct.  ;  act.  de  SO^H-  fum.,  25, 
563,  564  (Moiireii,  Delangc). 

Amylpropiolique  ^Ald.).  Prép.  par 
cond.  de  rœnanfhylidène  sodé  avec 
l’éther  formique.  Propr.,  25,  708.  — 
Act.  des  alcalis,  25,  738  {Moureu. 
Delange). 

Anagyrine.  Act.  de  Br.  Dér.  dibromé, 
sels,  20,  19  (Klostermann).  —  Sé¬ 
par.  de  la  cytisine.  Sels,  oxydât.,  20, 

19  (Litterscheid).  —  Conslit.,  20, 

20  [Schmidt). 

—  (Oxy-).  Prép.,  propr.,  20,  19  {Lit¬ 
terscheid). 

■  I 
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Analyse.  App.  pour  la  déterra,  de  la 
vitesse  des  dégagements  gazeu.x,  îîo, 
7  {Job).  —  Modif.  de  la  méthode  au 
KMnO^  pour  Tappl.  à  chaud,  2,";, 
396  {Gailhat) .  —  Anal,  speclrogra- 
phique  des  minéraux  et  prod.  m'étal- 
lurg.,2(>,  195  {Hartlcy,  Ilamagc).  — 
Applic.  de  la  précipit.  tract., 

865  [Findlay).  —  Recherche  des  aci¬ 
des,  26  ,  952  (Frésoiiius). 

Anéthol.  Constit.  ;  synth.  à  part,  de 
Tald.  anisique  et  de  l’iodure  de  Mg- 
éthyle,  25,  276  [Béhal,  Tiffeneau). 
—  Act.  de  I  et  HgO.  Comb.  avec 
lOH;  transf.  en  ald.  p-méthoxyhy- 
dratropique,  25,  338,  445,  447  [Bou- 
gaulf).  —  Propr.  lherm.  de  Tanéthol 
suiTondu,  26,527  [Moreschini) . 
Angélique  iAc.).  Comb.  avec  CIOH  et 
BrOH,  26,  166  [Mélikoff]. 
Angusture.  Princ.  constit.  de  l’écorce, 
26,  157  {Hartwich^  Gamper). 
Anhydrides  d’acides.  Prép.  au  moyen 
de  la  pyridine  ou  de  FeCP  et  des 
chlorures,  26,  969  [Wedekind). 
Anhydrite.  Voy.  Calcium. 

Anile  (Ox-)  [Dithlo-].  Form.  à  part,  de 
l’aniline  et  de  l’éthylène  tribromé. 
Propr.,  25,826  (.S'abam'je/7’,  Prosin). 
Anilido-acétiqiie,  Anilido-di acétique. 
Voy.  Phénylamino-acétique,  Phé- 
nylamino-diacétique. 

Aniline.  Act.  sur  les  éthers  méthoxy- 

etéthoxyméthylène-cyanacétiques,2rt5 
43  [BoJleinonf) .  —  Act.  sur  la  résau- 
rine  e  t  la  résoxéine ,  25 , 21 4  (  Grimaux., 
Lefèvre).  —  Propr.  des  anilides  a- 
cyanopropionique ,  a-cyanobutyri- 
que,  3c-cyanovalérique,25,  274  {Hal¬ 
ler,  Blanc).  —  Propr.  des  dianilides 
a-et  [5-méthyladipiques,  25,  341,  443 
{Bouveault,  Tétry).  —  Prod.  de  cond. 
avec  Tald.  [3-oxynaphtoïque,  25,  375 
{F'osse).  —  Chai,  latente  de  vaporis., 
25,  384  {Louguinine).  —  Prép.  et 
propr.  des  anilides  et  aniles  maléiques, 
fumariques,  chlorosucciniques,  25, 
766  {van  Dorp,  van  Haart).  —  Cond. 
avec  les  di-  et  tétra-bromures  d’acéty¬ 
lène  et  l’éthylène  tribromé,  25,  823 
{Sabanejeff,  Prosin).  —  Sépar.  de  la 
pliônylhydrazine,25,862(Fren/K/ye/'). 

—  Propr.  des  sels  de  l’orangé  II  et 
de  la  chrysoïne,  25,  868  {Sisley).  — 
Act.  sur  l’ac.  ^.|Ü-diméthylpyruvique, 
25,  1036  {Bouveault,  Wahl).  — 
Sel  de  l’ac.  o-nitro-/)-toluène-suironi- 
que,  25,  1041.  —  Dér.  p-toliiène-  et 
o-nitro-p-toluène-sulfoné  ;  nitration, 
25,  1048  {Beverdin,  Crepieux).  — 
Vit.  de  réact.  avec  les  bromures  de 
méthyle  et  d’allyle,  26,  14  (:l/cn- 
schoutkine).  —  Cond.  avec  la  dichlor- 
iminoquinone  et  la  dichloriminonaph- 
toquinone,  26,  52.  —  Cond.  avec 


l’iminothiodiphénylimine ,  26,  54 

{Schaposchnikof).  —  Act.  du  per- 
o.xyde  de  benzoyle,  26.  98  {Baeyer, 
T  illiger).  —  Act.  sur  l’x-bromo-^- 
chloro-p'-naphtoquinone,  26,  104 

{Hirsch).  —  Act.  sur  la  y-bromindone, 
26,  107  {Schlossberg).  —  Form.  par 
réd.  électrol.  de  l’azobenzène,  26, 114 
{Lœb).^  —  Transf.  en  safranine,  26, 
116  (Khardine).  —  Comb.  mol.  avec 
les  oximes  du  benzile  et  du  cétoxy- 
triphényltétrahydrobenzène,  26,  121, 
122  {Betrenko-Kritschenko,  Kasa- 
nezky),  —  Prép.  et  propr.  de  la  diani- 
lide homocamphüi'ique,  *6,  \b:i{Lap- 
worth).  —  Act.  du  /i-tolylurétliane, 
26,  203  {Dixon).  —  Form.  par  act. 
de  la  lum.  sur  les  sol.  alcool,  de  ni- 
Irobenzène,  26,  206  {Giainician,  SU- 
ber).—  Act.  sur  la  Ihionine,  26,  223 
{Kehrmann,  Schaposchnikoff).  — 
Act.  sur  le  chlorure  de  chloro-6-acé- 
tamino-5-phénylnaphtophénazonium, 
26,  232  {Kehrmann,  Barche).  — 
Act.  sur  l’antipyrine,  26,  267  '{Mi- 
chaelis,  Bindewald).  —  Chlorolita- 
nate,  26,  279  {Bosenheim,  Schlitte).. 

—  Points  de  fus.  des  dér. propionvlé, 
butyrylé,  acétylé,  26  ,  287  {Salzh')] 

—  Nitrolanilide  du  diélhylméthvléthy- 
lène,  26,  293  {Ipatiel).'' —  Propr.  et 
dissoc.  du  chlorh.en  sol.  aqueuse, 26, 
297  {Kourbatof).  —  Comb.  avec  BiCl'‘ 
26  ,  308  {Vanino,  Hauser).  —  IntL 
sur  la  coagul.  de  l’albumine,  26,  319 
(Spiro).  —  Prép.  et  propr.  des  ani¬ 
lides  act.  et  racém.  de  Tac.  glycéri- 
que,  26,  343  {Frankland,  Wharton, 
Aston).  —  Comb.  avec  les  ald.  ma- 
lonique  et  a-p-p-trinitroprx,pionique, 
26,  376  (Torrey,  Black).  —  Act.  sur 
les  éthers  phényliminothiocarboni- 
ques,  26,  392  {Wheeter,  Austin).  — 
Sel  d’aniline  et  anilide  de  Tac.  o-oxv- 
phénoxy-acétique,  26,  ^0l{Lude\vig). 

—  Act.  sur  le  salol.  Dér.  salicvlé, 
26,  404  (Colin).  —  Act.  sur  le  chloro- 
cyclopentadiènc,  26  ,  406  {A'oelde- 
chen).  —  Anilide  de  Tac.  diphényl- 
sidfone-o-carbonique,  26,  409  {Gan¬ 
ter).  —  Anilide  et  anile  de  Tac.  p-ni- 
tro-o-sulfobenzoïque,  26,  414  {Hen- 
derson).  —  Act.  sur  les  benzoale, 
salicylate,  m-  et  p-oxybenzoales  de 
méthyle.  Anilides  corresp.,  26,  415 
(Tingle).  —  Act.  de  (C.Az)-  et  de 
CAzSII,  26  ,  420  (Meves).  —  Form. 
par  réd.  de  To-oxy-azobenzène,  26, 

424  {Bamberger). —  Cond.  avec  Tsther 
acétone-dicarbonique.  Mono-  et  di¬ 
anilides.  Anilide  phénylaminoglutaco- 
nique,  26,  425,  426  {Beslhorn,  Gar- 
ben).  —  Act.  sur  les  trisulfocvanates 
de  P  et  de. phosphoryle,  26,  i51  {Di¬ 
xon).  —  Triboluro.  du  clilorh.,  26, 

458  {Tschugaefl).  —  Comb.  avec  les 
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ac.  nmeobroniique  et  mucochlorique. 
Dér.de  la  pliénylamino-acroléine,  l2(î, 
474  {Simonis).  —  Act.  sui'  le  fliben- 
zoyléthylène,  20,  476  Sclnil- 

zc).  —  Ad.  sur  la  nitrosobenzoylben- 
zylamine.  Form.  de  benzanilide,  20, 
483  [Apilzsch).  —  Ad.  sur  l’éthyla- 
raiMO-4  -diphényl-y-  cyanazomélhine, 
20,  485  [Sachs^  Brv). —  Comb.  avec 
BiCF,  SbP,  SbCP,  20,  437  [Schiff). 

—  Comb.  avec  les  isosulfocyanales 
de  p-chlorallyle  et  de  |Ü.Y-dibroino-;5 
cliloropropyle,  20,  498  [Dixou).  — 
Electrol.  des  sol.  de  AzO*Ag  dans 
l’aniline,  20,  523  [Kahlonbcrg).  — 
Act.  sur  le  peroxyde  d’alc.  éthyl., 
20,531  [Baeycr,  Villigcr). —  Prod. 
de  cond.  avec  Cl'PGl-;  propr.,  sels, 
20,  544  [Grassi,  Schiavo-Lcni).  — 
Act.  sur  la  chloro-3-llavinduline  et 
la  chloro-3-phénylrosinduline,  20, 
546,547  [Kahvinann,  Hiby). —  Cond. 
avec  le  ^-naphtol  et  l’ald.  benzoïque, 
20,  554  [Bctti).  —  Act.  sur  les  mé- 
thoxy-, éthoxy-  et  isobutoxy-chlorosi- 
licanes,  20,  577  [Kipplng,  Lloyd). — 
Act.  sur  la  ^-cbloro-a-naphtoquinone, 
20,  bl9{Russig).  —  Détorm.  cryosc., 
20,  598  {Looinis).  —  Act.  sur  le 
chlorure  d’o-chlorobenzyle.  Anilides 
O-  et  p-chlophénylacétiques,  20,  624 
[Mebüor).  —  Ad.  sur  la  dichloracé- 
tanilide  az-chlorée,  20,  625  [Cbat- 
taway,  Orton).  —  Act.  de  l’anh.  acé¬ 
tique,  20,  630  {Sudhorougb).  — 
Comb.  avec  les  sels  de  dimélhylphé- 
nazoxoniiim,  20,  637  {Kebr}27ann) . 

—  Act.  sur  les  bcnzoate  et  thioben- 
zoate  de  phénylisobutylimino-urée, 
20,  692,  {Wbeelcr).  —  Act.  sur 
le  ^-chlorodinitronaphtalène,  20,  700 
{Scboid). —  Sels  d’aniline  et  anilides 
des  ac.  dibenzylméthane-  et  oxymé- 
thylène-camphre-pliosphiniques,  20, 
702  [MicbaeîiSy  Flemming). —  Prép. 
par  cond.  de  C'^H"  avec  AzH'OH  en 
prés,  de  AlCl"*,  20,  703  [Graebc).  — 
Transf.  en  isodiazobenzène  par  le 
nitrite  d’amyle,  20,  704  {Bainbcrger, 
Rust).  —  Act.  sur  l’éther  diméthyl- 
a.a-oxalacétylacétique,20,  740  {Con¬ 
rad).  —  Comb.  avec  les  ald.  benzoïque, 
mésitylénique  et  salicylique,  20,  762, 
763  [Hantzscb,  Schwab).  —  Form. 
par  déc.  de  l’oxyde  de  dimélhylani- 
line,  20,  766  {Bambcrger,  Lcyden). 

—  Act.  sur  la  phénylhydroxylamine, 
20,  767  {Bambcrger).  —  Transf.  en 
diazo-imide,  20,772  {Biipc,  Majews- 
ki).  —  Form.  dans  la  réd.  de  la  for- 
mazylméthylcétone  et  d<^  la  nitrosopy- 
ruvylphénylhydrazine,  20,  llb'{Bam- 
bcrgcr,  Grob).  —  Ad.  sur  l’antipy¬ 
rine  et  le  chlorométhylate  de  phényl- 
méthylchloropyrazol,  20,  781,  782 
{MicbaeJis,  Giinkel).  —  Ad.  sur  le 
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disulfure  du  diphcnyl-1 .4-thiotriazo- 
lylmercaptan,  20,786  Biiscb,  Wol- 
pcrt).  —  l'orm.  à  part,  de  l’hydra- 
zone  phénylnitroformique,  20,  793 
{Bambcrgcv.,  Grob).  —  Combinaison 
avec  l’aldéhyde  lhiophénique,20,797 
{Hantzscb,  Witz).  —  \’il.  d’act.  des 
bromures  d’allyle  et  de  méthyle,  20, 
860  {Mcnscboutkine).  —  Const.  dié- 
lect.,  20,  880  {Turner).  —  Tens.  de 
vap.  et  compos.  des  mél.  avec  le 
phénol  et  l’eau,  20,  880  {Sebreine- 
inakers).  —  Oxyd.,  20,  899  {Vor- 
laender).  —  Tribolum.  du  chlorh., 
20  ,  929  {Tsebugaeff).  —  Act.  sur 
l’anh.  a-bromopropionique,  20,  969 
{Wedekind).  —  Ad.  sur  le  nilrile 
nitroso-isobutyrique,  20, 97 1  {Piloty, 
Sebwerin).  —  Anilide  de  l’ac.  dini- 
tromésitylénique,  20,  986  {KunckeJJ, 
Hildebrandt).  —  Ad.  du  bromure 
de  7>xylylène,  20,  986  {Manoukian). 
—  Foian.  par  déc.  de  l’éther  phényl- 
benzimino-éthyl.  ;  act.  sur  l’étheraz- 
phénylcarbéthoxy-imino-élhyl.,  20, 
988,  989  {Lânder).  —  Act.  sur  le 
chlorure  phénylcarbazinothiocarboni- 
(jue,  20,  1604  {Buscb,  Grobinann). 
—  Act.  sur  les  chlorures-éther  phé- 
nyl-  et  p-tolyl-carbazinocarboniques, 
26,  1006,  1007  [Buscb,  Heinriebs, . 
—  Act.  sur  Pt  colloïd.,  20,  10.39 
{Brcdig,  Ikeda).  —  Comb.  avec  l’ac. 
tellurique,  26,  1051  {Gutbier).  — 
Act.  sur  le  phénylbiuret,  20,  1070 
{Pickard,  Carter).  —  Act.  sur  le 
phényléthylisobiuret,  20,  1U72.  — 
Cond.  du  chlorh.  avec  la  cyanainide, 
26,  1072.  —  Form.  par  déc.  de 
l’étliylmélhyldiphénylisobiurd,  26, 
1074  \Mac  Kee). —  Ad.  sur  le  dibro- 
mo-1.3-dinitro-4.6-benzèno,  20,  1081 
{Jackson,  Coboe).  —  Ad.  sur  le  di- 
bromo-1.3-dinilro-4-6-benzène,  20, 
I0ÿ>2  {Jackson,  Earle).  —  Act.  de  ICI; 
ad.  sur  le  tri-iododinilrobenzène 
sym.,  20,  1083  {Jackson,  Bebr  .  — 
AcO  sur  l’o-quinone,  20,  1101 

{Jackson,  Koeb).  —  Dianilide  de  l’ac. 
déhydromucique,  20,  1108  {Pbelps, 
Ilale).  —  Act.  sur  les  éthci*s  sulfo- 
cyanocarboniques,  20,  WTl  {Doran). 
—  P-toluène-suHinate  et  p-toluène- 
suH’onate,  26,  1130  {von  Sleyer^.  — 
Copul.  avec  l’éther  o-diazobenzoïque, 
20,  1154  {Mcbner^.  —  Form.  à  part, 
de  la  benzylazide,  20, 1166  {Curtius, 
Darapsky)). 

—  (Azido-4-).  Prép.  et  propr.  du  dér. 
acétylé,  26,  771  {Bupe,  Majewski). 

—  {Bromo-:2-).  Prép.  et  propr.  du  dér. 
az-bromé,  20,49  {Cbattaway,  Orton). 
—  Comb.  avec  l’aldéhyde  salicylique, 
20,764  {Hantzscb,  Schwab).  —  Act.  ^ 
de  l'ac,  aminosulfonique,  20,  1092  î 
{Paal).  . 
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—  (Bvomo-3-).  Act.  de  la  clichloracét- 
anilide  az-chlorée,  26,  625  {Cliatta- 
way,  Orton).  —  Act.  de  l  ac.  amino- 
sulfonique,  26,  1092  {Paal). 

—  (Bromo-4-).  Form.  par  déc.  de  la 
di-/>-bi’omopliénylurée,  26, 488  iChat- 
taway,  Orton).  —  Diazot.  par  le  ni¬ 
trite  d’amyle,  26,  704  {Bamhcrger, 
Bust).  —  Chlorurat.,  propr.  du  dér. 
acétylé  az-chloré,  26,  761,  762 
{Chattaway,  Orton).  —  Comb.  avec 
les  ald,  benzoïqpe  et  salicylique,  26, 
763  {Hantzsch,  Schwab).  —  Transf. 
en  diazo-imide,  26,  772  [Bupc,  Ma- 
jewski).  —  Comb.  avec  Laid,  thio- 
phénique,  26,  798  [Hantzsch,  Witz). 
—  Prép.  du  dér.  acétylé  au  moyen 
de  l’acétanilide,  26,  1081  {Jackson, 
Cohoc).  —  Act.  de  Tac.  aminosulfo- 
nique,  26,  1092  [Paal). 

—  {Broino-2. 4-)  {Di-).  Form.  par 

déc.  de  la  bis-dibromo-2.4-phényl- 
urée,  26,  488.  —  Prép.  et  propr.  du 
dér.  az-chloré,  26,  762  {Chattaway, 
Orton).  —  Prép.  du  dér.  acétylé 
au  moyen  de  l’acétanilide,  26,  1081 
{Jackson,  Cohoc).  —  Act.  de  la 
dichloro-2.4-acétanilide  az-chlorée, 
26,  1151  {Chattaway,  Orton). 

—  {Broino-3.6-)  {Di-).  Prép.  et  propr. 
du  dér.  diacét.,26,630  {Sutlborough.) 
—  Dér.  acétylé  az-chloré,  26,  761. 
—  Act.  de  la  dichloro-2.4-acétanilide 
az-chlorée,  26,  1151  {Chattaway, 
Orton). 

—  {Bromo-2.4.6-)  {Tri-).  Form.  par 
déc.  de  la  bis-tribromo-2.4.6-phényI- 
urée,  26  ,  483.  —  Prép.  et  propr.  du 
dér.  acétylé  az-chloré,  26,  762  {Chat¬ 
taway,  Orton).  —  Prép.  au  moyen 

.  de  l’acétanilide,  26,  1081  (Jackson, 
Cohoc).  —  Act.  de  la  dichloro-2.4- 
acétanilide  az-chlorée,  26,  1151 

{Chattaway,  Orton). 

—  {Broino-à-chloro-4-).  Prép.  du  dér. 
acétylé  à  part,  de  la  /9-chloracélani- 
lide  az-chlorée.  Propr.,  dér.  az-chloré, 
az-bromé,  26  ,  761,  762  [Chattaway, 
Orton). 

—  {B romo-3-chJoro-4-). Form.  dans  Tact, 
de  la  dichloracétanilide  az-chlorée 
sur  la  m-bromaniline.  Propr.,  dér. 
acétylé,  26,  626  {Chattaway,  Orton). 

—  [Bromo-3-ch}oro-6-).  Form.  dans 
Tact,  de  la  dichloracétanilide  az-chlo¬ 
rée  sur  la  m-bromaniline.  Propr.,  dér. 
acétylé,  26,625  {Chattaway,  Orton). 

—  {Bromo-4-chloro-2-^.  Prép.  à  part, 
de  la  jo-bromacétanilide  az-chlorée. 
Propr.,  dér.  acétylé,  az-chloré,  az- 
bromé,  26  ,762  {Chattaway,  Orton). 

—  {Browo-2.4-chloro-0-)  {Di-).  Prép.  à 
part,  de  l’o-chloraniline  et  de  la 
bromo-4-chloro-2-acétanilide  az-bro- 
mée.  Propr.,  dér.  acétylé  az- chloré, 
26,  761,  762.  —  Act.  de  la  dichlor- 


acélanilide  az-chlorée.  Form.  à  part, 
de  la  dibromaniline-2.4,  26,  T151 
{Chattaway,  Orton). 

—  {Bromo-3.0-chJoro-4-)  {Di-).  Prép. 
â  part,  de  la  /?-chloraniline  et  de  la 
bromo-2-chloro-4-acétanilide  az-bro- 
mée;  propr.,  dér.  acétylé  az-chloré, 
26  ,  761,  762.  —  Form.  à  part,  de 
la  tribromaniline  sym.,  act.  de  la 
dichloracétanilideaz-chlorée,26, 1151 
{Chattaway,  Orton). 

—  {Bromo-^-dichloro-4.6-).  F’orm.  à 
part,  de  la  dichloraniline,  de  la  di¬ 
chloracétanilide  az-bromée  et  de  la 
bromo-2-chloro-4-acétanilide  az-chlo¬ 
rée;  propr.,  dér.  acétylé  az-chloré, 
26  ,  761,  762.  —  Form.  à  part,  de 
la  chloro-6-dibromo-2.4-aniline.  Act. 
de  la  dichloracétanilide  az-chlorée, 
26,  1151  {Chattaway,  Orton). 

—  {Bromo-4-dichloro-2.6-).  Prép.  à 
part,  de  la  /)-bromaniline.  Propr., 
dér.  acétylé  az-chloré,  26,  761.  — 
Act.  de  la  dichloracétanilide  az- 
chlorée,  26, 1151  {Chattaway,  Orton). 

—  {Bromo-4-nitro-2-).  Form.  du  dér. 
acétylé  à  part,  de  l’o-nitro-acétanilide 
az-bromée,  26,  50  {Chattaway, 
Orton,  Evans). 

—  {Chloro-2-).  Form.  à  part  de  l’acé- 
tanilide  az-chlorée.  Dér.  acétylé  az- 
chloré,  26,  48  {Chattaway,  Orton). 
—  Gond,  avec  l’iminothiodiphényl- 
imine,  26,  55  {Schaposchnikoff).  — 
Form.  dans  Tact,  de  la  dichloracéta- 
nilido  az-chlorée  sur  l’aniline.  Act. 
de  la  dichloracétanilide  az-chlorée, 
26,  625.  —  Form.  du  dér.  acétylé  à 
part,  de  l’acétanilide,  26,  626.  — 
Bromuration,  26,  761  {Chattaway, 
Orton).  —  Act.  de  Tac.  aminosulfo- 
nique,  26,  1092  {Paai). 

—  {Chloro-3-) .  Dér.  acétylé  az-chloré, 
26,  49  {Chattaway,  Orton,  Hurtlcy). 
—  Gond,  avec  l’iminothiodiphényl- 
imine,  26,  55  (Schaposchnikoff) . — 
Act.  de  Tac.  amino-sulfonique,  26, 
1092  {Paal). 

—  {ChIoro-4-).  b’orm.  du  dér.  acétylé, 
à  part,  de  l’acétanilide  az-chlorée, 
26,  48  (Chattaway,  Orton).  —  Gond, 
avec  l’iminothiodiphénylimine,  26, 
bb  {Schaposchnikoff) .  —  Form.  dans 
Tact,  de  la  dichloracétanilide  az- 
chlorée  sur  l’aniline,  26,  625.  — 
Prép.  du  dér.  acétylé  au  moyen  de 
l’acétanilide,  26,  626  {Chattaway, 
Orton).  —  Diazot.  par  le  nitrite 
d’amyle,  26,  704  {Bamhcrger,  Bust). 
— ^  Dér.  acétylé  az-bromé,  26,  761 
{Chattaway,  Orton).  —  Gomb.  avec 
les  ald.  benzoïque,  mésitylénique, 
O-  et  /j-chloro-,  m-  et  /Miitrobenzoï- 
ques,  26,  763  {Hantzsch,  Schwab). 
—  Act.  de  l’ac.  aminosuironique; 
sel,  anilide,  26,  1091  (Paal). 
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—  (Chloro-2-4-)  (Di-).  Gond,  avec  Turée, 
20,  182.  —  Prép.  du  dér.  acétylé  à 
part,  de  l’acélanUide.  Dér.  az-chloré, 
20,  581.  —  Act.  du  déi‘.  acélylé  az- 
cldoré  sur  les  amines  et  la  pliényl- 
hydrazine.  Form.  à  part,  de  l’o-cldor- 
aniline,  20  ,  625  ,  626.  —  Dér.  acé¬ 
tylé  az-hromé,  20,  761,  762  (Chat- 
taway,  ürton).  —  F'orm.  par  réd. 
du  tétrachloroazobenzène.  Propr.,  20, 
4100  (Zinckc).  —  Act.  du  dér.  acé¬ 
tylé  az-chloré  sur  div.  anilines  chlo¬ 
rées  et  bromées,  20,  1151  (Chatta- 
way,  Ortou). 

—  (Chloro-3-4-]  (Di-).  Form.  du  dér. 
acétylé  à  part,  de  la  ;2?-cliloroacéta- 
nilide  az-clilorée.  Propr.,  dér.  az- 
chloré,  20,  49  (Chattaway,  Orton, 
Iluvtley) . 

—  {Chloro-3-6-)  (Di-).  Form.  du  dér. 
acétylé  à  part,  de  la  ?n-chloracétani- 
lide.  Propr.,  dér.  az-chloré,  20,  49 
iChattaway,  Orton,  Hurtloy). 

—  (Chloro-2.3.4.6^)  (Tétra-).  Dér.  acé¬ 
tylé  az-chloré,  20,  50  (Chattaway, 
Orton,  llurtlcy). 

—  (Chloro-2.3.4-)  (Tri-).  Dér.  acétylé 
az-chloré, 20, 49  [Chattaway,  Orton, 
llurtiey). 

—  (Chloro-2.3.6-]  (Tri-).  Dér.  acétylé 
az-chloré,  20, 49  (Chattaway,  Orton, 
llurtiey). 

—  (Chloro-2.4.5-)  (Tri-).  Form.  â  part. 
delatrichloro-3.4.6-phtalimide.Propr., 
dér.  acétylé,  20,  1105  (Grache,  Jios- 
towzew). 

—  (Chloro-2.4.6-)  (Tri-).  Form.  par  déc. 
de  la  bis-trichloro-2.4.6-phénylurée, 
20,  482.  —  Form.  dans  Tact,  de  la 
dichloracétanilide  az-chlorée  sur  la 
dichloraniline-2.4,  20  ,  626.  —  Form. 
à  part,  de  la  bromo-4-dicliloro-2.6- 
aniline,20, 1151  (Chattaway,  Orton). 

—  (Chloro-3.4.6-)  (Tri-).  F'orm.  à  part, 
des  dichloracétanilides-o.4  et  8.6  az- 
chlorées.  Propr.,  dér.  acétylé  az- 
chloré,  20,  49  (Chattaway,  Orton, 
llurtiey). 

—  iChloro-4-nitro-2-) .  Form.  du  dér. 
acétylé  à  part,  de  l’o-nitro-acétani- 

vlide  az-chlorée,  20,  éO  (Chattaway, 
Orton,  Evans). 

- iDi-).  Form.  à  part,  de  l’ac.  p- 

diazobenzène-sulfonique ,  20,  1099 

(Zinckc) . 

—  (lodo-3.5-)  iDi-).  Prép.  à  part,  de 
la  di-iodo-yj-niiraniline  sym.  ;  propr., 
sels,  dér.  acétylé,  cond.  avec  la  gly¬ 
cérine,  20,  1146,  1147  [Willgcrodt, 
Arnold) . 

—  (lodo-2.3.4-)  (Tri-).  Transf.  en  tétra- 
iüdobenzène,  20,  1147  (Villgerodl, 
Arnold). 

—  (Iodo-2.4.6-)  (Tri-).  Prép.  au  moyen 
de  l’aniline  et  de  ICI.  Propr.,  20, 
1083  (Jackson,  Bchr). 


—  (Iodo-3. 4.0-1  (Tri-).  Form.  à  part, 
de  la  di-iodo-p-nitraniline .  Propr., 
cond.  avec  la  glycérine,  20,  1147 
(Willgcrodt,  Arnold  . 

—  (Iodo-2.3.4.0-)  {Tctra-\.  F'orm.  à  part, 
de  la  tri-iodaniline.  Propr.,  20,1148 
(Willgerodt,  Arnold  . 

—  (Iodo-2-nitro-4-) .  Prép.  au  moyen  de 
la  p-nitraniline.  Propr.,  20,  1146 
(Willgerodt,  Arnold). 

—  (Iodo-2.6-nitro-4-).  Prép.  à  part,  de 
la  p-nitraniline.  Propr.,  20,  1146 
(Willgerodt,  Arnold). 

—  (Nitro-2-).  F'orm.  par  réd.  de  l’o- 
dinitrobenzène  par  (AzH*)'S,  2o,  982 
(Blanksma) .  —  Dér.  p-nitrobenzoylé; 
transf.  en  imidazol,  20,  17  (Kym).  — 
Dér.  acétylé  az-chloré  et  az-bromé, 
20,  50  (Chattaway,  Orton,  Evans). 

—  (Nitro-3-).  Flér.  acéUlé  az-chloré, 
20,  50  (Chattaway,  Orton,  Evans). 
—  Transf.  en  diazo-imide,  20,  772 
(Bupe,  Majewski) .  —  Form.  du  dér, 
chloracélylé  à  part,  de  l’oxime  de 
Pto  -  bromo  -m  -  nitro  -  acétophénone. 
Propr.,  20,990  (Korton,  Scholl).  — 
Cond.  avec  la  glycérine,  20,  1152 
(Decker).  —  Copul.  avec  l’éther 
o-diazobenzoïque,  20,  1154  (Mehner). 

—  (Nitro-4-).  Dér.  acétylé  az-chloré, 
20,  50  (Chattaway,  Orton,  EvanSj. 
—  Comb.  avec  l’ald.  benzoïque,  20, 
764  (llantzsch,  Schwab).  —  Form. 
par  réd.  du  p-nitro-azido-benzène,  et 
vic(!-versa,  20,  771,  772  Itupc, 
Majewski).  —  Act.  de  ICI,  20,  1146 
(Willgcrodt,  ArnoUh  .  —  Copul. 
avec  l’éther  o-diazobenzoïque,  20, 
1154  (Mehner). 

—  (Nitro-2. 4-)  (Di-).  Dér.  p-toluène- 
sulfoné  et  o-nitro-p-loluùne-sulfoné, 
2o,  1048  (Beverdin,  C repieux  . 

—  (N^itro-2.4.6-)  (7’W-).  Comb.  avec  les 
a-  et  p-naphtylamines,  20,  629  (Sud- 
borough). 

Aniline  (Acétyl-).  Dér.  az-chloré,  20, 
48  (Chattaway,  Orton).  —  Point 
de  lus.,  20,  297  (Salzer).  —  Form. 
par  déc.  des  éthers  acétylphénylimi- 
nothiocarboniques,  20,  Sdi(Wheeler, 
Austin).  —  Act.  sur  le  salicylate 
d’amyle,  20,415  (Tingle). —  Tribo- 
lum.  ;  20  ,  458,  929  (fschugaett).  — 
F'orm.  par  déc.  de  l’acétylphénylimi- 
no-a-trichloréthylmercaptan,  20,  539 
(Eibner).  —  Dér.  az-chloré,  20,  581, 
626  (Chattaway,  Orton).  —  Gond, 
avec  les  chlorures  d’acétyle,  propio- 
nvle,  butvrvle  et  chloracétyle  en  prés, 
de  AlCP,''  20  ,  631,  632  (Kunckell). 
—  Vit.  de  dissol.,  20,  878  (Bruncr, 
Tolloczko) .  —  Act.  de  l’iodure  d'éthyle 
et  Ag*0,  20,  978.  —  Act.  de  l’io- 
dure  de  méthyle  et  Ag'O,  20,  988 
(Lânder).  —  Bromurat.,  20,  1081 
(Jackson,  Cohoe). 
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pi'opi-.,  26  (;30 

(ouUboroïKjh) . 

Aniline  (Allylméthyl- 


215 


Propr.,  26, 


ivon  JJ  r  a  lin). 

Aniline  (  Uenzènesulfonacétyl  -  ) 
Pi‘(‘p.  au  moyen  de  la  chloracéla- 
nihde.  Propr.,  26,  136  iGrothe). 

Aniline  iBenzoyl-).  Eorm.  à  pari,  des 
éthers  phényliminolhioearboiiiques  et 
du  chlorure  de  benzoyle,  26,  392 
{WhcoJer,  Aiistinj.  ~  Form.  dans 
1  acl.  de  raniline  sur  le  benzoale  de 
méthyle.  Act.  sur  le  salicylate  de 
méthyle,  26,415  (Tiaglc).—  Tribo- 
bolum.,  26,  458  {Tsclmgacft) .  — 
Der.  az-chloré,  26,  581  [Cliattawav, 
Ovton). —  Form.  dans  Tact,  de  AlCÏ* 
sur  la  benzophénone-oxime,  26,  703 
[(rracbe).  —  Act.  de  l’iodurc  d’éthyle 
et  Ag'O,  26,' 988  (Lânder). 

Aniline  (Oenzyl-).  Form.  dans  Tact, 
de  l’aniline  sur  la  nitrosobenzovlben- 
zylamine,  26  ,  483  (Apitzsch).  — 
Comb.  avec  l’isosulfocyanate  de  chlor- 
allyle,  26,  498  (Dixon). 

Aniline  (Benzyléthyl-)  .  Gond,  avec 
l’anh.  phtalique.  Comb.  avec  A1CP, 
ÎÎ3,  173  (Haller,  Guyol). 

Aniline  (Bro.macétyl-)  .  Form.  à  part, 
de  l’oxime  de  l’to-bromacétophénone, 
20,  990  [I^orten,  ücholl). 

Aniline  (Gariio-di-)  .  Gonstit.  del’hydra- 
zone.  Der.  acétylé,  26,  434  (Scball). 

Aniline  (Ghloracétyl-)  .  Act.  de  KSH. 
borm.  et  propr.  des  sulfure  et  sul- 
tone,  26,  135.  —  Act.  du  benzène- 
sulfmate  de  Na,  26, 136  (Grothc).— 
Act.  de  GAzSK,  26,  1.38  (Beckiirts, 
Frcrwhs).  —  Form.  à  part  de  l’oxi¬ 
me  de  rio-chloracétophénonc,  26, 
989  [Korten,  Scholl). 

Aniline  (Gyan-).  Gomb.  avec  les 
chlorures  d’acétyle  et  benzoyle.  Prép. 
au  moyen  de  l’aniline  et  de  l’ac.  sul- 
focyan.,  26,  419  (3/cre.sj. 

Aniline  (Gyanacétyl-)  .  Form.  à  part, 
de  la  chlgracétanilide  et  de  KSll, 
propr.,  26,  135  {Grothc). 

Aniline^  (Ethyl-).  Act.  des  sels  de 
Gu,  2rt,  527  (Coninek) . —  Gond,  avec 
l’iminothiodiphénylimine,  26,  55 

(SebaposGhnikof).—  Act.de  GAzSK 
sur  le  der.  chloracétylé.  Dér.  suH'o- 
cyanacétylé,  26,  136  iFreriebs, 
Beckurts) .  —  Gond,  du  dér.  nitrosé 
avec  le  cyanure  de  benzyle,  son  dér. 
yj-nitré  et  l’éther  cyanacétique,  26, 
484  {Sacb,  Bry).  —  Form.  dans  Tact, 
de  l’aniline  sur  la  phényléthvliso- 
urée,  26,  1072,  1074  Alac  Kce).  — 
Sulfonation,  26,  1145  (Gnclim, 
Scheutz) . 

Aniline  (Ethyl-)  iUi-).  Gond,  avec 
l’anh.  phtalique,  2.';,  172  [Haller, 
Guyot).  —  Act.  des  sels  de  Gu,  2;*, 
257  (Coninek).  —  Gond,  avec  l’anh. 


tétrachloro-o-  pjitalique,  23,  599 
[Haller,  Unibgrove).  —  Act.  sur 
l’élher  a-bromobutyrique,  23,  646 
(  Wahl).  —  Gond,  avec  la  dichlor- 
imino - quinone  et  la  diclilorimino- 
naphtoqunione,  26,  52.  —  Gond, 
avec  l’iminothiodiphénylimine,  26, 
55  (Schaposchnikol).  —  Gond,  du 
dér.  nili'osé  avec  le  cyanure  de  ben¬ 
zyle,  son  dér.  yi-nitré,  le  nitrilc  ma- 
lonique,  la  cyanacélaniide,  26,  90 
(Sachs). 

Aniline  (Eth ylméthyl-) .  Form.  par 
déc.  de  Léthylméthyldiphényliso 
biuret  et  de  l’étliylphénylméthvl- 
iso-uréc,  26,  1074  (Mae  I<ee). 

Aniline  (Iso-amyl-)  (Bis-).  Form. 
parréd.  de  la  bis-iso-amylidène-ani- 
line.  Propr.,  dér.  benzylidénique, 
26,  486  (Fibner,  I^uriieker). 

Aniline  (Iso-amylidène-)  (Bis-).  Ré- 
duct.,  26,  486  (Eibner,  I^urueker). 

Aniline  (Méthyl-).  Act.  des  sels  de 
23,  527  (Coninek).  —  Gond, 
avec  l’iminothiodiphényliminc,  26, 
55  (Sehaposchnikof).  " —  Act.  de 
KSH,  GAzK  et  GAzSK  sur  le  dér. 
chloracétylé.  Dér.  sulfocyanacétylé, 
26,  136  (Grothc]  Freriehs,  Boé- 
kurts).  —  Prép.  et  propr.  du  dér. 
antraquinone-p-sulfoné,  26,  178 
(Hinsberg).  —  Dér.  de  l’ac.  o-oxv- 
phénoxy-acétique,  26  ,  402  ([.ude- 
wig).  — Gond,  du  dér.  az-nitrosé 
avec  le  cyanure  de  benzyle,  son  dér. 
yj-nitré  et  l’éther  cyanacétique,  26, 
484  (Sachs,  Bry).  —  Prép.  du  dér. 
nitro-2-chloré-5  à  part  du  chlorodi- 
nitro-_3-4-benzène.  Propr.,  réduct., 
26,  547  (Kerhniann,  Muller).  — 
Act.  de  la  dichloracétonilide  az- 
chlorée;  form.  de  dér.  o-chloré  et 
yi-chloré.  Propr.,  dér.  acétylés,  26, 
b25  (Chatfawav,  Orton).  —  P'orm. 
à  part  de  ro-metliylaminobenzoate  de 
méthyle,  26,  646  (Walhauni).  — 
Form.  par  déc.  de  l’oxyde  de  diiné- 
thylaniline,  26,  766  {Bamberger, 
Lcyden).  —  Oxyd.  du  dér.  nitrosé, 
26,  899  (V orlacnder) .  —  Form.  du 
dér.  acétylé  à  part  de  l’acétanilide, 
GHH  et  Ag*0,  26,  988  (Lânder).  — 
Gomb.  av’ec  le  chlorure-éther  phé- 
nylcarbazino -carbonique,  26,  1002 

(/^u.scyy).  —  Form.  par  déc.  delà  phé- 
nylméthyléthyliso-uréc  ,  26,  1074 
(Mac  ICee).  —  Sulfonalion,  26,  1145 
{Gnchtn,  Scheutz). 

Aniline  (Méthyl-)  (Di-).  Gond,  avec 
l’anh. ^  phtalique,  23,  168.  —  Gond, 
avec  l’ac.  diméthvlamino  benzoylben- 
zoïque,  26,316.“— Gond,  avec  l’ac. 
in  -nitro -p  -  diméthylaminobenzoyl  - 
benzoniue,  dér.  y^-nitré,  23,  511, 
ol.l  (Haller,  Guyot).  —  Gond,  avec 
lanh.  tétrachloro-o-phlaliquc,  23, 
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5‘J9  (llüllor,  Umhgrova).  —  Cond. 
du  dér.  p-nilrosé  avec  le  nilril» 
lualonique,  la  cyanacéLamide,  et  la 
sulfone  du  lélrarnélhyldiaminodiplié- 
nylrnctliane,  20,  ‘.il  (Sachs) .  — 
Cond.  du  dér.  p-nitros6  avec  div. 
amines  prini.  arom.,  20,  117  (Khar- 
dine).  —  Form.  de  riodoniéthylale 
dans  Tact,  de  Cl  1*1  sur  le  phényl- 
méthylthiocarbamatede  méthyle,  20, 
.Sdl  (Whcelor,  Austin).  — Act.  de 
l’ac.  benzoïque.  Form.  dans  Tact,  de 
l'aniline  sur  l’o-  et  le  p-oxybenzoate 
de  méthyle,  20,  415  (Tinglc).  — 
Bouv.  rotat.  magnét.  et  lumines¬ 
cence,  20,  75‘.i  (Kaufmann) .  —  Prép. 
el  propr.  de  l'oxyde  et  du  dimère. 
Sels,  20,  765  (Bam berger,  Leyden). 
—  Oxydât.,  20,  860  (Vorlaender) . 
Act.  du  fulminate  de  Ilg,  20,  914, 
1095  [Scholl,  Bortsch).  —  Cond.  du 
dér.  y>-nitrosé  avec  la  chloro-4-/j2-phé- 
uylène-diamine,  20,  916  (Cohn, 
A.  Fischer). 

Aniline  (Méthyl-)  (Pfnt.\-).  Transf. 
en  safranine,  20,  116  (Khardino). 

Aniline  (Oxalyl-).  Act.  de  C*H"T  et 
Ag*0 ,  20,  988  (Lânder). 

- (Dithio-).  Form.  à  part,  de  la 

phényldicarbylamine .  Propr.,  2o, 
825  (Sahanejoff,  Prosin). 

Aniline  (Sulfocy.\n.\cétyl-).  Prép.  à 
part,  de  la  chloracëlanilide.  Propr., 
20,  86  ((ri-othe,  Frerichs,  Bcc- 
kurls). 

Aniline  (Triciilouétiiylidène  -  bis-). 
Comb.  avec  l’ac.  thio-acétique,  20, 
588  (Fibner). 

Aniline-sulfoniql’e-2  (Ac.).  Propr., 
dér.  alcoylés,  20,  1145  (Gnehm, 


Scheutz). 

—  (Chloro-4-)  (Ac.).  h'orm.  à  part, 
de  la  yi-chloraniline  et  de  l’ac.  ami- 
no-sulfonique .  Propr.,  20,  1092 
(Paal). 

Aniline-sulfonique-3  (Ac.).  Prép.  et 
propr.  des  dér-,  az-méthylés,  élhy- 
lés,  benzylés,  20,  1145  (Gnehm, 
Scheutz). 

Aniline-sulfonique-4  (Ac.).  Tribo- 
lum.,  20,  458,  929  (Tschugaeff). 
—  Prép.  et  propr.  du  dér.  az-éthylé, 
20,  1145  (Gnehm,  Scheutz). 

Anilopyrine.  Vov.  Antipyrine  (Ani- 

f/  V 

L0-). 

0-Anisidine.  Cond.  avec  l’iminothiodi- 
phényliraine,  20,  55  (Schaposchni- 
kof).  —  Cond.  avec  (CAz)*,  20, 
420  (Meves).  — Comb.  avec  lenitro- 
benzène,  20,  425  (Bamberger). 

~  (Nitro-3-5-)  (Di-).  Réd.  du  dér. 
acélylé.  Cond.  avec  le  benzile. 
Diphénylaziue.  Diazot.  ,  20,  1159 
(Meldoia,  Eyre). 

;>-Anisidine.  Act.  sur  le  salol.  Dér. 
salicylé,  20,  404  (Cohn).  —  Comb. 


avec  (CAz)*,  20,  420  (Meves).  — 
Act.  sur  le  benzoale  de  phényliné- 
thyliminothio-urée,  20,  698  (Whee- 
1er).  —  Comb.  avec  les  ald.  ben- 
zo'ïque  et  anisique,  20,  763,  764 
(Ilautzsch,  Seh wabi. 

Anisiiune  (Di-).  Cond.  avec  l’imino- 
thiodiphénylimine,  20,  55  (Scha- 
poschnikot). 

Anisidine  (az-méthyl-j  (Di-).  Voy. 
Phénol  (MétbyJamino-i  \I}i-). 

Anisique.  Voy.  Benzo'ïque  (Métho- 
xy-'i-). 

Anisoine  (Hydro-).  Form.  dans  Tact, 
de  la  lum.  sur  un  mél.  d’alc.  anisi¬ 
que  et  d’alc.  élhyl.,  20,  1025  ((Jia- 
m  ici  an,  SU  ber). 

Anisol.  Const.  therm.,  2r*,  3  11  (I)elé- 
pine\.  —  Chai,  latente  de  vaporis., 
2r»,  384  (Louguinine).  —  Act.  de  I 
et  llgO,  25,  819  (Brenans).  —  Coud, 
avec  l’éther  o.xalique,  20,  1069 
(Tingle,  Byrne). 

—  (Amino-3 .5-)  (Di-).  Prép.  par  réd. 
du  dér.  dinitré.  l^ropr.,  hydrolysey 
20,  983  (Aigner). 

—  (Amino-2 .4.5  )  (Tri-).  P'orm.  à 
part. delà  triamino-anisidine.  Propr., 
cond.  avec  le  benzile.  Diphénylazine, 
20,  1159  (Meklola,  Eyre). 

—  (Azido-2-).  Ih'ép.,  propr.,  20,  771 
(Bupe,  Majewski). 

—  (Azido-4-).  Prép.,  propr.,  odeur, 
20,  771  (Bupe,  Majewski). 

—  (ChIoro-3-nitro-5-).  Form.  dans 
Tact,  du  méthylate  de  \a  sur  le 
chlorodinitrobenzène  sym.,  2»>,  ‘981 
(de  Kock). 

—  (Diazo-2-).  Comb.  avec  les  ac. 
thiosulfon.  arom.,  20  ,  636  i  Prae¬ 
ger,  Ewers).  —  Coml).  avec  l’éther 
cyanacélique,  20,  708  (Lax). 

—  (Diazo-4-).  Comb.  avec  lesac.  thio- 
sulfon.  arom.,  20,  636  (Traegei\ 
Ewers).  —  Comb.  avec  l’éilier  cyan- 
acétique,  20,  708  (Lax).  —  CopuL 
avec  la  m-diméthylloluidine,  20, 
770  (Samelson). 

—  (Iodo-4-).  Prép.  à  part,  de  l’anisol. 
Propr.,  25,  819  (Brenans). 

—  ilodo-2.4-)  (Di-).  Prép.  à  part,  du 
di-iodophénol.  Propr.,  25,  631  (Bre¬ 
nans). 

—  (Iodo-2.4.6-).  (Ti'i-).  Prép.  à  part, 
du  tri-iodophénol.  Propr.,  25,  820 
(Brenans). 

—  (Nilro-3.5)  [Di-).  Prép.,  réduct., 
20,  983  (Aigner). 

—  (Nitro-2.4.6-)  (Tri-).  Cryoscop. 
dans  l’ac.  formique,  20,  529  (Bruni, 
Berti). 

Anisol  (Chloracétyl-)  (Bis-).  .\ct.  de 
PCP,  20,  623  (Kunckell,  Eras\. 

Anisol  (Ethényl-)  (Bis-dichlor-). 
Prép  àp^rt.  du  dichloracélylanisol. 
Propr.,  20.  623  [Kunckell,  Eras), 


1257 


TABLE  DES  MATIÈRES. 


AxMsol  (Isopropyl-4-).  Form.  dans 
Tact,  de  l’iodure  de  Mg--méthyle  sur 
Tanisate  de  méthyle,  23,  275  {Bé- 
haJ,  Tiftonean). 

Anisol  (’]/-Propényl-4-).  Form.  dans 
Tact,  de  Tiodure  de  Mg-méthyle  sur 
l’anisatc  de  méthyle.  "Propr.,"  oxyd. 
par  I  et  HgO,  23,  275  {BchaL 
Tiffeneau] . 

Anodes.  Voy.  Appareils. 

Anthocyanine.  Syn.  Erythrophylle. 

Anthracène.  Form.  par  dist.  sous 
pression  du  xylylpliénylélhane,  2(5, 
124  [Kraemer,  SpiJker).  —  Act.  de 
AzOMI.  Constll.  du  nitra«e  et  de  l’iiy- 
ponltrate,  2(5,  169  [Meisenhelnier). 
—  Nitration.  Form.  d’acétate  et  de 
chlorure  de  nitro-anthracène,  2(5, 
203  (Diinroth).  —  Mél.  eutectique 
aYCC  la  camphoroxime,  20,  1029 
[Adriani).  —  Gond,  avec  le  chlo¬ 
rure  de  benzoyle.  Act.  de  S-GP. 
Prép.  et  propr.  du  dithiochlorure, 
2(5,  1088,  1089  [Lippmann,  Pol- 
lak) . 

—  {Chloro-^-)  [Di-].  Prép.  au  moyen 
de  S'GP,  2(5,  ^0%^  [Lippmann,  Pol- 
lak). 

—  [Nitro-lO-].  Form.  à  part,  du  nitro- 
sodihydro-anthranol,  2(5,  170  [Mci- 
senheimer). 

Anthracène  (Benzoyl-)  (Tri-).  Prép. 
propr.,  tétrahydrure,  26,  56  [Lipp- 
inann,  Keppich). 

Anthracène  (Méthyl-).  Form.  à  part, 
de  Thomonotaloïne,  2o,  100  [Léger). 
—  Form.  par  disl.  sous  pression 
duxylylphényléthane,  26,  124  [Krae- 
nier,  Spilker). 

Anthracène  iNapht-)  (Di-).  Form.  à 
part,  de  l’ac.  ot-hydronaphloquinone 
carbonique,  26,  580  {Buÿsig). 

Anthraglucosennine.  Extr.  du  séné. 
Propr.,  26,  63  [Tschirch,  Hiepe). 

Anthramine-10.  Form.  par  réd.  du 
dér.  nitré.  Propr.,  dér.  acétylé,  26, 
170  (Moisenheimer). 

Anthranilido-acètique.  Voy.  Phényl- 
amino-acétique  (Garboxy-2-)  . 

Anthranilique.  Foji'. Benzoïque  [Ami- 
no-2-). 

Anthranol  (Aniino-).  Prép.  des  dér. 
az-dialcoylés  à  part,  des  ac.  dial- 
coylamino  -diphénylméthane -carbo¬ 
niques  corresp.;  propr.,  23,  201, 
207,  209  [Haller,  Giiyof. 

.\nthranol  (Hydro-)  (Di-).  F’orm.  du 
dér.  nitré  et  de  son  éther  nitreux 
dans  Tact,  de  AzO'II  sur  l’anthra- 
cène.  Propr.,  26,  169  [Meisenhei- 
tn(‘r). 

Anthranol  (Ox-)  [Ainino-ft-) .  Prép. 
des  dériv.  az-dialcoylcs  à  part,  des 
ac .  dialcoylamiiiobenzylbenzoïques 
corresp.;  propr.,  23,  207  ,  209  [Hal¬ 
ler,  Guyot). 


- (Phényl-).  Prép.  du  dèr.  téfra- 

méthyldiaminé  à  part,  du  bis-an- 
thranol  corresp.  ;  propr.,  sels,  cons- 
tit.,  23,  320  [Haller,  Guyot). 

Anthra.nol  (Phényl-)  (Bi.s-).  Prép.  du 
(lcr.  bis-létraméthyldiaminé  à  part, 
deladiméthylanilincphtaline.  Propr.,. 
23,  319  [Haller,  Guyot). 

Anthraphénone.  Ih-ép.  à  part,  de 
l’anthracène  et  du  chlorure  de  ben¬ 
zoyle.  Propr.,  dér.  nitré,  26,  56- 
[Lippmann,  Keppirh) -,  26,  1089 
[Lippmann,  Pollak). 

Anthraquinone.  Act.  de  l’éthvlmer- 
caplan,  23,  314  [Tarbouriech).  — 
Tribolum.,  2(5,  458  [Tschugaelï). 

—  [Amino-4-).  Prép.  des  dér.  benzyl- 
éthylé,  diéthylé,  diméthylé  à  part, 
de  l’ac.  benzyléthylaminodiphényl- 
méthane-carbonique.  Propr.,  dér. 
sulfonés,  tétrachloré,  hvdroxylé,  23, 
207,  208,  211  [Haller,  Guyot). 

—  [Chloro-1 .2.4-)  (Tri-).  Form.  à 
part,  de  l’ac.  trichlorobenzoylben- 
zoïque.  Propr.,  26,  1106  [Graebe^ 
Bostozew) . 

Anthraquinone  (Méthyl-)  [Tetra - 
oxy-).  Form.  par  oxyd.  de  l’aloïne, 
26,  812_(8oe7}. 

- [Trioxy-).  Form.  du  dér.  per- 

chlorë  à  part,  de  la  chlorobarbaloïne, 
23,  178.  —  Form.  à  part,  de  l’ho- 
monataloïne,  23,  739  [Léger). 

Anthraquinone-P-sulfonique  (Ac.). 
Act.  du  chlorure  sur  les  amines 
prim.,  second.,  tert.  ;  heptylamide, 
méthylanilide,  26,  177  [Hinsberg) . 

—  [Amino-).  Voy.  Antrhaquinone 
[Amino-4-). 

Anthrone  [Nitro-).  Ident.  avec  le 
nilro-lO-anthracène,  26,  170  [Mei- 
senheimer). 

Anthrone  (Di-).  P'orm.  à  part,  du  nitro- 
anthracène.  Propr.,  2(5,  204  [Dim- 
rot  h). 

Antimoine.  Transf.  de  SbGP  en  hydrate 
antimonique  et  ac.  tétra-antimoni- 
que,  23,  288  (Delacroix).  —  Act. 
de  SbGP  et  SbGP  sur  BBr^  23, 
382  [larible).  —  Act.  de  llg  sur 
SbP.  lodo-anlimoniure  de  Hg"  23, 
564,  623  [Granger).  —  Recherche 
toxicol.  de  Sb,  23,  945.  —  Recher¬ 
che  en  prés,  de  As;  iodure  double 
(le  Gs,  23,  996,  998  [Denigès).  — 
Sépar.  de  As,  2(5,  131  [Bobiner). 

—  Act.  de  Sb  sur  P-ü\  As*ü\  P*S% 
As'S*,  PG1\  AsGl’*.  Form.  dans  Tact, 
de  As  sur  la  triphénylstibine,  26, 
274  [Krafft,  Neumann).  —  Act.  de 
Sb  sur  Az^^Il,  2(5,  355  (Curtius, 
Darapsky).  —  Gomb.  de  Sbl’’  et 
SbGP  avec  l’aniline,  26,  497  [Schilï). 

-  Electrol.  de  SbGP  en  sol.  dans 
l’aie,  méthyl.,  «>6,  523  ilCahlen- 
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bdvq).  —  Act.  (le  l’éiiKHique  sur 
AsS^NaL  Form.  de  Sb^S*,  îî«,  568 
[WoinJ/jnd,  L(‘hittnnn).  —  Propr., 
colloïd.  du  sulfure,  5î(î,  83‘J  [Ilavüy). 
—  Transf.  des  sulfures  en  chloru¬ 
res  par  SÜ®C1'  el  AIGP.  Acl.  de  P 
sur  SbGl-’  el  AlCl-\  îî«,  804  [liniT). 
—  (^oinl).  de  SbGl’’  avec  les  sels 
dielhylène-diainino-coballiques,  20, 
887,  888  [Wevnvr,  Hiiinphroy).  — 
Chlorure  et  bromure  doubles  de  Gs 
el  61),  20,  1051  (Welh,  Metzgcr). 
—  Giilorure  double  de  Gs  et  Sb, 
20,  1054  [Wells).  —  Intl.  du  mo- 
lybdale  d'ammon.  sur  le  pouv.  rolat. 
de  réméliquc,  20,  1055  [Itzig).  — 
Dos.  iodom.;  réduct.  par  SO^  et 
HBr.  Sépar.  de  Sn,  20,  1057  [Hoh- 
merj.  —  Form.  par  déc.  de  SblI’’, 
20,  1122  (Stock,  Dohl). 

Antimonié  (Hydrogène).  Form.  par 
réd.  de  riodo-antimoniure  de  llg-, 
25,  624  (Granger) .  —  Sépar.  de 
AsH^  par  CuGl,  20,  670  (Dowzardi. 
—  Prép.  au  moyen  de  Sb'Zn'L 
Propr.,  consl.  Ihorm.,  20,  1122 
(Stock,  Dolit). 

Antimonikux  (Ac.).  Form.  dans  Tact.- 
de  Sb  sur  Az'Tl,  20  ,  355  (Ciiidlus', 
Darapsky). 

Antimonique  (Ac.).  Form.  par  oxyd. 
de  riodo-antimoniure  de  Hg,  25, 
624  (Granger) .  —  Réduct.  par  SO* 
et  HBr,  20,  1057  (Rohmcr). 

—  (Tétra-)  (Ac.).  Prép.  à  part,  de 
riiydrale  antimonique.  Propr.,  sels 
bas.  de  Gu,  de  Gu  et  K,  Gu  et  AzlF, 
25  ,  288,  289  (Delacroix). 

—  (Tri-)  (Ac.).  Neutral.  par  div.  bases. 
Sels  de  Na,  K,  Li,  AzIP,  Ba,  Sr, 
Gu,  25,  288  (Delacroix). 

Antimoniures.  Appl.  de  Sb'Zn’*  à  la 
prép.  de  SbH^,  20,  1122  (Stock, 
Doht). 

—  (lodo-).  Prép.  et  propr.  du  sel  de 
Hg,  25,  623  (Granger). 

Antipyrine.  Act.  de  Br  et  HBr.  Dér. 
mono-  et  hepta-bromés,  25,  772 
(Goyon).  —  Act.  de  l’aniline  et  de 
la  yi-toluidine,  20,  267  (Miebaelis, 
Bindewald).  —  Elimin.  de  l’orga¬ 
nisme;  comb.  avec  l’ac.  glycuroni- 
que,  20, 271,827  (Lawrow). —  Comb. 
avec  l’aniline,  20  ,  782  {.\lichaelis, 
Gunkeï). 

Antipyrine  (Anilo-).  Prép.  à  part,  de 
l’antipyrine  ou  du  phénylméthyl- 
chloropyrazol.  Propr.,  dér.  nitrés, 
aminés,  iodométhyl.,  20  ,  782  (Mi¬ 
chael  is,  Griinkel). 

Antipyrine  (Benzyl-4-).  P’orm.  à  part, 
du  phényl-l-méthyl-3-benzyl-'i-chlo- 
ropyrazol.  Propr.,  sels,  20  ,  726 
[Miebaelis,  Voss,  G  reiss). 

Antipyrine  (Méthyl-4-).  Form.  à 
part,  du  phényl-l-diméthyl-3.4-chlo- 


ro-5-pyrazol  ;  propr.,  20,  725  [Mi 
cbaelis,  Voss,  Greiss). 

Antipyrine  (Thio-).  Form.  à  part,  du 
chlorométhylate  de  phényl-l-mélhyl- 
3- chloropyrazol.  Propr.,  20,  267 
(M icbaelis,  Hindi' wald) . 

Antitoxine.  Fov.  Toxine. 

r. 

Apigénine.  Form  à  part,  de  l’apiine. 
Conslit.,  éthers,  dér.  acétylé,  glu- 
coside,  20,  188  (Vongerichh'n). 

Apiine.  Prés,  du  dér.  mélhoxylé  dans 
le  persil.  Gonslil.,  hydrol.,  éthers, 
20,  188,  189  (Vongeriebten). 

Apiol.  Acl.  de  I  et  HgO.  Gomb.  avec 
lOH,  25  ,  3-38,  445  iDougault) . 

Apiol  (Iso-).  Oxyd.  par  I  et  HgO,  25, 
338,  445,  448  (Uonganlt). 

Apocinchène,  Apocinchémque.  Voy. 
Ginchène,  Ginchénique  (Apo-). 

Appareils.  App.  pour  la  mesure  de  vil. 
des  dégagements  gazeux,  25,  7,  99. 
—  Nouv.  app.  à  cryosc.  avec  ther¬ 
momètre  éleclr.,25,  175  (Chroiist- 
cliolT).  —  Réfrig.  simplilié,  25,  281, 
476  (Cazeneuve).  —  Aréomètre,  25, 
329  (Girardct).  —  Four  de  laborat., 
25,  524  (Bruno).  —  Nouv.  pile  à 
dépolarisant  spontanément  régéné¬ 
rât)  le,  25,  531,  541  (Bosset).  — 
App.  pour  le  dos.  de  l'hémoglobine 
dans  l’urine,  25,  608  (Adam).  — 
Filtres,  25,  767  (Paessler)  ;  25,  768 
(Willenz).  —  Pipette  pour  déterm. 
ia  dens.  des  liquides,  25,  936  \Gi- 
rardet).  —  Aréomètre  pour  l’ana¬ 
lyse  du  beurre,  25,  990  (Vander- 
plancken).  —  Modif.  de  l’app.  à 
KOH  de  Geissler,  20,  78  (Wetzeî). 
—  Nouv.  pycnomèlre,  20,  161 
(Pfeiffer).  —  App.  à  décharge 
pour  observer  le  spectre  d’étin¬ 
celle  des  solut.,  20,  248  Dennis). 
—  Nouv.  voluménoni.,  20,  248. 
—  App.  à  points  de  fus.,  20,  248 
(Streatfield,  Davis\.  —  Installai, 
électr.  de  labor.,  20,  282  (Küster). 
—  App.  à  dos.  de  .4zH‘‘,  20,  365 
(Pannerlz) .  —  Modif.  de  l'app.  de 
Kjehldahl,  20,  368  (Mchring) .  — 
Nouv.  tubes  liltranls  à  amiante,  20, 
368  [Lohse,  Thoinasclicwski).  — 
Thermorégul.  à  gaz,  20,  369  (Bolni). 
—  Génér.  à  gaz,  20,  369  (Kœnig). 
—  App.  pour  l’anal,  des  graisses, 
20,  457  (Jerwitz).  —  App.  à  ébul- 
liosc.,  20,  457  (Biiber).^ —  App. 
pour  la  mesure  des  force  électrom., 
polarisation  etc.,  20  ,  522  (yfiller, 
Kenrick).  —  App.  pour  l’obtention 
de  temp.  const,  dans  l’électrol.,  20, 
fris  (Wolf).  —  Galorim.  à  glace. 
Dispositif  pour  l’obtention  d’eau  pri¬ 
vée  d’air,  20,  524  (d/ciyorj.  — App. 
pour  la  déterm.  du  pouv.  calorif. 
des  combustibles,  20,  525  (Magna- 
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nini,  Zunino).  —  App.  pour  le  dos. 
de  CaC',  20,  525  (Mitgnanini\  Van- 
nÎDi).  —  Nouv.  thermostats,  20, 
595  [Derby).  —  App.  pour  la  mesure 
des  chai,  latentes  de  vapor.,  20, 
604  [Kahlcnbcrg) .  —  App.  pour  la 
déterm.  des  dens.  de  vap.  sous 
pression  réduite,  20,  604  [Schall). 
—  App.  à  H^S,  20,  608  (Frcricbs). 
—  App.  de  labor.  pour  électrol., 
20,  609  (Bancroi't).  —  App.  à  ébul- 
liosc.,  20,  660  [Jones).  —  Génér. 
à  gaz  à  débit  constant,  20,  673 
[Kœnig).  —  Nouv.  méthode  pour  le 
calibrage  des  tubes  de  verre,  20, 
834  [Hiilctt).  — App.  pour  la  déterm. 
de  la  dissoc.  électrol.  au  point  de 
congél.,  20,  838  (  Wc^yja/n).  —  App. 
pour  montrer  le  déplacement  des 
ions,  20  ,  869  [Kohlrausch,  Miller, 
Kcnrick).  —  Nouv.  cellules  pour 
les  réduct.  électrol.  ;  nouv.  cathodes, 
20,  871  [Loeb).  —  Disposit.  pour 
l’obtention  d’une  pression  constante, 
26,  884  [Sinits).  —  Nouv.  thermo- 
régulateur,  20,  964  [Kalocsinsky). 
—  Sondes;  support  à  burettes,  etc!, 
20,  964  [Motzgor).  —  Nouv.  spec- 
troscope,  20,  1027,  1028  (Beck- 
inanii).  — App.  d’étude  pour  la  lluo- 
rescence  et  l’opalescence,  20,  1031 
[Tsvett).  —  Nouv.  app.  à  Cad*, 
20,  1066  [Hcnning].  —  Nouv. 
burette,  20,  1066  [Thielc).  —  App, 
à  exlract.,  20,  1066  (Siniibolci).  — 
Nouveau  barom.,  20,1067  [Bussel). 

Arabinose.  Sépar.  de  l’ac.  glycuroni- 
que,  20,  200  [Ncuberg).  —  Form. 
par  hydrol.  de  la  gomme  adragante, 
20,  269  [Hilger,  Dreyfus).  —  Fer¬ 
ment.,  20,  324  (Salkowski).  — 
Prés,  dans  l’urine  (/•),  20,  378 

(Ncuberg).  —  Act.  de  div.  bacilles 
(/),  20,  653  [Hardcn).  —  Dér.  chlo- 
rotriacétylé,  20,  687  (Byan,  Mills). 
—  Transf.  des  isom.  d,  1  et  r  dans 
l’organisme.  Dos.  dans  l’urine.  Form. 
de  l’isom.  d  à  part,  de  l’arabile  d, 
20,  928,  929  [Neuberg,  Wohlge- 
muth).  —  Transf.  de  l’isom.  1  dans 
l’organisme,  20,  941  [Salkowski) . 

Arabinoside.  Form.  à  part.’  de  la 
bromotriacétylarabinose ,  20,  687 

[Byan,  Mills). 

Arabique  (Ac.j.  Crislallis.,  20,  132 
[Bumplcr). 

Arabite.  Transf.  del’isom.  d  dans  l’or¬ 
ganisme,  20,  929  [Neuberg,  Wolil- 
g  émut  h). 

Arabonique  (Ac.).  Transf.  des  isom. 
d,  1  et  r  dans  l’organisme,  20,  929 
[Neuberg,  Wohigemuth). 

Arachidique  (Ac.).  Prés,  dans  l’huile 
de  blé,  20,  351  [Vulté,  Gibson). 

Aragonite.  Vov.  Calcium. 

V 
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Arbutine.  Act.  de  la  tannase,  25,650 
[Poitevin). 

Argent.  Sépar.  des  rnélaux  de  Pt, 
25,  10  [Lcidié).  —  Comb.  avec  0  à 
chaud.  Form.  de  Ag*ü.  .4ct.  de  Az, 
CÜ*,  M,  00,25,266,267  [Bcrthelot). 
—  Act.  de  C  sur  Ag-SO*,  25,  284 
[Boudouard].  —  Allotropie.  Chai, 
de  dissol.  de  div.  var.  d’Ag  dans 
Hg,  25  ,  523,  524.  —  Déc.  de  l’acé- 
tylure  par  11*0,  25,  525.  —  Modif. 
allotrop.,  25,  640.  —  Act.  de 
H^Û*  sur  Ag-0,  25,  691  [Berlhe- 
lot).  —  Prép.  et  propr,  de  l’osmyl- 
oxalate,  25,  693  [Wintrebert).  — 
Equil.  entre  AzO^Ag  et  PO*Na*ll. 
Phosphates  doubles  de  Ag  et  Na, 
25,  966  {Bcrthelot).  —  Réduct.  de 
AgCl  à  la  lum.  solaire,  25,  969 
(Jouniaux).  r—  Act.  de  Ag*0  sur 
les  sels  fei’riques,  cuivriques,  cobal- 
teux;  oxyde  mixte  de  Co  et  Ag. 
Act.  de  Cu^O  sur  Ag  AzO^,  25,  969 
[Sabatier).  —  Chai,  de  form.  de 
Ag-’O  et  des  sels.  Peroxyde,  25, 
1059  [Bcrthelot).  —  Act.  du  réact. 
de  Caro  sur  Ag'O;  act.  du  réact. 
de  Caro  sur  le  nitrate,  20,  83  [Bam- 
berger).  —  Dos.  dans  l’or  des  égyp¬ 
tiens,  20, 194  (Gladstone).  —  Transf. 
du  chlorate  en  chlorure,  20,  243 
(Sodoau).  —  Appl.  à  la  recherclie  de 
Mn,  20  ,  250  [Marshall).  —  Dos. 
volum.  par  l’iodure  d’amidon,  20, 
281  [Andrews).  —  Dos.  à  l’état  de 
CAzSAg,  25,  281  [Naine). —  Tétra- 
bromo-  et  pentachloro-platinate,  20, 
361,362  (Miolatti,Bclluei). —  Comb. 
ammon.  de  AgCl,  20,  449  [Dawson, 
Mac  Crae).  —  Act.  de  Na-S*0^  sur 
les  sels,  20,  455  (Faktor).  —  Elec- 
trol.  de  AzO'^Ag  dans  la  pyridine. 
Sépar.  de  Pb,  20,  458  [Speransky, 
Goldberg).  —  Dilf.  de  potentiel 
entre  Ag  et  les  sol.  de  AgAzOMans 
l’acétonitrile  et  la  pyridine,  20, 
522.  —  Electrol.  de  AzO'^Ag  en  sol. 
dans  div.  liquides  organiques,  20, 
523  [Kahlcnbcrg).  —  Form.  d’Ag 
dans  Tact,  de  IPO^  sur  Ag*0,  20, 
561  [Baeycr,  Villigor).  —  Conduct. 
électr,  de  AgF  et  Ag^O,  20,  601 
(Abcgg,  Immcrwahi).  —  Equiv. 
électrochim.,  20,  603  (Bichards, 
Collins,  Ileimrod).  —  Kelat.  entre 
la  conduct.  électr.  du  nitrate  et  du 
sulfate  et  leur  act.  toxique  sur  les 
poissons,  20  ,  603  [Kahlcnbcrg , 
MchI).  —  Points  de  transf.  des  cris¬ 
taux  mixtes  de  AzÛWg  et  AzÛ‘’Na, 
20,  607  [Ilissink).  —  Loi  de  dilul. 
de  conduct.  électr.  du  nitrate,  20, 
657  [Bancroft).  —  Réduct.  du  ni¬ 
trate  par  l’ac.  lactique,  20,  666 
[Vanino,  Hauser).  —  Inll.  sur  l’hy- 
drol.  de  div.  éthers,  20,  736  (Suie). 
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—  Act.  sur  IlI.Form  d'iodure,  26, 
841  yUnnnccl).  — Propr.  de  CAzAg. 
Dos.  élcctrol.,  26,  1125  (Brunck). 

Augiles.  Propr.,  26,  525  {Bcbuiïat). 

Augim.ne.  Propr.,  constit.,  26,  23 
[ScJiulzo].  —  Prod.  de  dédouble¬ 
ment,  26  ,  24  (EJUngor).  — Transi’, 
dans  les  plantes,  26,  (Schiilze). 
—  Transf.  en  urée  dans  l’organisme, 
26,  325  {Gulowilsch,  Jochelsohn). 
—  Dos.  dans  les  prod.  de  dédouble¬ 
ment  de  div.  albumines,  26,  335 
(KossoJ,  Kutscher) .  —  Dos.  dans 
les  albumoses  et  peptones,  26,  824 
(Haslaw).  —  Form.  par  autolyse 
de  la  levure,  26,  82Ô  [Kustchor)]  — 
Oxyd.  par  KMnOL  Constit.,  (ac. 
guanidine-a-aminovalérianique),26, 
y3G,  940  {Bânoch,  Kutscher). —  F  orm. 
à  part,  de  l’histone  du  sperme  de 
poisson,  26,  930  (Ehrstroem).  — 
Racémisat.,  26,  943  {Kutscher).  — 
Réact.  avec  l’acétate  d’urane,  26, 
959  {Sch Jerning) . 

Argon.  Form.  dans  Tact,  de  l’eau  acide 
sur  le  granit,  25,  232.  —  Prés, 
dans  les  gaz  des  roches  ignées,  25, 
403  {Gautier).  —  Spectre,  26,  193 
{Liveing,  Dewar).  —  Solubil.  dans 
l’eau  à  div.  temp.,  26  ,  604  [Estrei- 
cher). 

Arsenic.  Dos.  à  i’état  d’arséniate  de 
Co  et  AzH*,  25,  230  {Ducru).  — 
Act.  de  AsGl'*  sur  BBr^,  25,  382  [Ta- 
rible).  —  Form.  de  As  dans  Tact,  de 
AsH"  sur  TuCP,  25,  383  {Defacqz). 
—  Recherche  toxicol.  en  prés,  de 
Sb,  25  ,  945  ,  990  {Denigès) .  — 
Chai,  de  volatilis.,  25,  1058  (de 
Forcrand).  —  Sépar.  de  Sb  et  Sn. 
Dos.  a  l’état  de  AsCP,  26,  130 
{Bohiner).  —  Sépar.  de  P,  26,  193 
(NoeJting,  Feuerstein).  —  Infl.  sur 
les  propr.  de  Cu,  26.,  194  (Lewis). 
—  Act.  sur  P-0'*,  PCI'*,  P'S^,  sur  la 
triphénylstibine.  F'orm  dans  Tact, 
de  P  sur  la  triphénylarsino  et  de 
Sb  sur  As'O'*,  As'S'*,  AsCl*,  26, 
274  {Krafft,  Neumann).  —  Sépar. 
de  Cu  par  l’ac.  oxal.,  26,  281 
(Peters).  —  Act.  sur  Az^H,  26,  355 
(Curtius,  Darapsky).  —  Act.  des  al¬ 
calis  sur  As'S'*  et  As®S*,  26,  503 
(Weinland,  Lehinann).  —  Recher¬ 
che  en  prés,  de  Se,  26  ,  504  (/^osen- 
heiin).  — Recherche,  26,  070  (Dow- 
zard).  —  Propr.  colloïd.  du  sulfure, 
26,  839  (Hardy).  —  Act.  de  P  et 
H*S  sur  AsCP  en  prés,  de  AlCP. 
Form.  de  As^S"*,  PCP.  Comp.  phos- 
pho-arsénié,  26,  885  (Buff). —  Act. 
de  AsH^  et  AsCl*  sur  BBr'*.  Form. 
de  AsBr^  26  ,  949,  950  (Stock).  — 
Sépar.  de  Sb,  26,  1057  [Bohiner). 

Arsénié  (Hydrogène).  Act.  sur  TuCP, 
25,  383  (Defacqz).  —  Recherche; 
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sépar.  de  H*S,  PH*,  SbH*,  26,  670 
(Dowzard).  —  Comb.  avec  BBr*, 
26,  949  (Stock).  —  Act.  sur  Pt 
collo'id.,  26,  1039  (Bredig,  Ikeda). 

Arsénieux  (Ac.).  Act.  de  AsO*Na*  sur 
lONa,  26,  33  (Orton,  Blackrnann). 
—  Dos.  par  KMnO*,  26,  249  (Küh- 
ling).  —  Act.  de  Sb  sur  As*0*. 
Form.  dans  Tact,  de  As  sur  P*0*, 
26,  274  {Krafft,  Neumann).  — 
Form.  dans  Tact,  de  As  sur  Az*H, 
26,  355  (Curtius,  Darapsky).  — 
Form.  par  déc.  de  la  comb.  BBr*, 
AsH*,  26  ,  949  (Stock).  —  Infl. 
catal.  de  div.  agents  sur  la  dissol. 
de  As*0*  dans  l’eau,  26, 1032  (Druc¬ 
ker).  —  Act.  sur  Pt  colloïdal,  26, 
1039  [Bredig,  Ikeda; . 

Arsénique  (Ac.).  Dos.  à  l’état  de  sel 
de  Co  et  AzH*,  25,  230  (Ducru). — 
Act.  des  sels  sur  le  sulfate  de  Mo, 

25,  343  \Bailhachc).  —  F'orm.  à 
part,  des  sulfo-arséniateset  de  l’émé¬ 
tique,  26,  563  (Weinland,  Leh- 
mann). 

—  (SuLFO-)  (.\c.).  Act.  de  l’émétique, 

26,  563  [Weinland,  Lehinann). 

—  (SuLFoxY-)  (Ac.).  Form.  des  mono- 
et  di-sulfoxy-arséniales  alcalins  à 
part,  des  sulfures  d’As  et  des  alca¬ 
lis,  26,  563  (  Weinland,  Lchmann). 

Arséniures.  Form.  de  AsTu*  à  part, 
de  Tu*CP  ou  TuCP  et  As  ou  AsH*. 
Propr.,  form.  de  l’arséniure  de  Cu, 
25,  383  (Defacqz). 

Arsines.  Vov.  Phénylarsine. 

Wl 

Asparac-  NE.  Comb.  avec  AzO*Ag,  25, 
533  {Moulin).  —  Act.  de  la  glycé¬ 
rine,  26,  40  (Balbiano,  Trasciattf). 
—  TransL  dans  les  plantes,  26,  319 
(Schulze).  —  Oxyd.  mangan.,  26, 
473  (Jolies).  —  Infl.  sur  la  nutri¬ 
tion  de  la  levure,  26,  735  (Stern). 
—  Transf.  dans  l’organisme,  26, 
938  [Lang).  —  Réact.  avec  l’acétate 
d’urane,  26,  959  (Schjerning) .  — 
Dissoc.  des  sels,  26,  1037  (Win- 
kelblech). 

Aspartique  (Ac.).  Neutral.  en  prés, 
de  div.  indicateurs,  25,  905  (Ber- 
ihelot).  —  Oxyd.  mangan.,  26,473 
(Jolies).  —  Act.  de  div.  bacilles, 
26  ,  653  (Hardiü). —  Prép.  et  propr. 
de  l’éther  éthyl.,  chlorh.,  26,  745 
(E.  Fischer).  —  Form.  dans  l’au- 
tolyse  de  la  levure,  26  ,  825  {Kuts¬ 
cher). —  Dissoc.  des  sels,  26,  1037 
(Winkelblech).  —  Oxydât.,  26, 
1129  (Jolies). 

Asphaltes.  Point  de  fus.,  26,  300 
(Mabery,  Sieplein). 

Aspic  (Essence).  Dens.,  viscos.,  tens. 
superf.,  25,  521  [Satie,  Jeancard). 

Aspiciline.  Prés,  dans  div.  lichens. 
Propr.,  26,  651  (Hesse). 
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Aspidospermine.  Réacl.  avec  CIO^II, 
îî(î,  157  [llcicussicrmann^  Siogol). 

Atranorine.  Prés,  dans  div.  lichens, 
2(5,  Ü5Ü  {Hesse). 

Atrolactique  (Méthoxy-4-)  (Ac.). 
Prép.  an  moyen  de  Tac.  yj-métho- 
xyhydralropique.  Propr.,  sels,  23, 
855  (Bougault). 

Atropine.  Extract,  du  scopolia,  2tt, 
128  [Rceso,  Sayrc).  —  Tribolum., 
26  ,  45U  {Tschugaeiï).  —  Relat. 
entre  la  conduct.  élect.  et  Tact,  to¬ 
xique  sur  les  poissons,  26,  G()8 
{Kahlonbcrg,  Mcbl).  —  Extract,  de 
la  técomine,  26,  35Ü  {Lee). 

Auramine  ( Benzène- AZO-NAPHTYL-). 
Prép.  des  isom.  a  et  p  à  part  des 
benzène-azo-naphtylamines  et  de 
Thydrol  de  Mischler.  Propr.,  26, 
492,  493  [Moelilau,  Heinze). —  Form. 
à  part,  de  la  leucobase,  26,  1163 
(Mochlau,  Graelert). 

—  (Benzène-azo-phényl-).  Form.  à 
part,  du  y3-amino-azobenzène  et 
du  télraméthyldiaminobenzhydrol. 
Propr.,  26,  492  [Moehlaii^  Heinze). 

-  (BENZÈNE-AZO-y;-TOLYL-).  Foi’m. 

à  part,  de  la  leucauramine.  Propr., 
26  ,  492  {Mochlau,  Heinze). 

Australène.  Act.  de  AzO*H,  23,  650 
[Genoressc). 

Autolyse.  Vov.  Ferments. 

XJ 

Auto-oxydation.  Voy.  Oxydation. 

Avivitellique.  Voy.  Vitellique. 

Azélaïque  (Ac.).Form.  par  oxyd.  de 
Tac.  p-oxystéarique,  26,  i2{Joukof, 
Chestakof).  —  Form.  par  oxyd.  de 
l’ac.  v.-undécylénique.  Amide,  26, 
467  (Krafft,  Seldis). 

Azoïques.  Comb.  col.  des  dér.  hydro- 
xylés  et  sulfonés  avec  la  fuchsine 
acide,  23,  6  (Seyewetz).  —  Vit.  de 
format.,  26,  il4  (Goldschmidt, 
Kep peler) . 

—  (Oa'v-).  Constit.,  26,  14  [Moch¬ 
lau,  Kegel);  26,  114  (Auwers). 

Azométhiniques  (Dér.).  Prép.  propr., 
26,  9  )  (Sachs). 

Azote.  Form.  dansl’acl.  de  l’eau  acide 
sur  le  granit,  23  ,  232  (Gautier).  — 
Dos.  dans  le  bourgeon  du  marron¬ 
nier,  23,  271  (André).  —  Fixât, 
sur  les  hydrates  de  carbone  et  comb . 
avec  H  et  O  sous  l’infl.  élect.,  23, 
335  (Berthelot).  —  Cornb.  dir.  avec 
Th,  Ce,  La,  Pr,  Nd,  Sm  en  prés, 
de  Mg,  23,  335  (Matignon).  —  Dos. 
dans  les  gaz  des  roches  ignées,  23, 
403  (Gautier).  —  Comb.  avec  Cr 
pyrophorique,  23,  618  (Férée).  — 
Act.  sur  BaH*,  23,  692  (Guntz).  — 
Dos.  dans  le  gaz  à  l’air,  25,  8;)4 
(Boudouard).  —  Teneur  en  Az  des 
phosphates  noirs  Pyrénéens,  23, 
960  (Joffre).  —  Densite,  26,  81 


(Drugman,  Barnsay).  —  Act.  sur 
Cu,  26,  81  (Lidof  ).  —  Solubilis.  de 
l’azote  des  phosphates  dans  SU*11*; 
engrais,  26,  196  (Ostersetzer).  — 
Poids  atorn.,  26,  242  (Scott).  — 
Dos.  de  Az  amidé  dans  ITirine,  26, 
(Pfaundler). —  Form.  dans  Tact, 
de  Cl  sur  l’azoture  de  Fe,  26,  338 
(Fowlcr).  —  Réduct.  par  les  bac¬ 
téries,  26  ,  340  (I^akcs,  Joliyman). 
—  Form.  par  décomp.  de  l’iodure 
d’azote,  26,  356  (Chattaway,  Or- 
ton).  —  Appar.  pour  le  dos.  de 
Kjehldahl,  26,  368  (Mchring).  — 
Stéréochimie  de  Az  pentavalenl, 
26,499  (Kipping,  //â//).— Anal,  des 
comp.  azotés,  26,  561  (Erlenme- 
—  Dos.  de  Az  fertilisant  dans 
les  entrais,  26,  656  (Street).  —  Dér. 
de  Az  pentavalent,  26,  704  (Pope, 
Harvey).  —  Dos.  de  Az  ainidé  dans 
l’urine,  26,  818  (Krùger,  Schmidt). 
—  Solubil.  de  Az  dans  les  sol.  d’u¬ 
rée,  ac.  propionique,  NaCl,  BaCr% 
26  ,  848  (Braun).  —  Excrét.  azotée 
après  extirp.  du  foie,  26,  938  (Lang). 
—  Solub.  dans  Peau,  26,  Wà{Win- 
kler). —  Solub.  dans  div.  liq.  organ., 
26,  1040  (Just). 

—  (Bioxyde).  AcL  de  Cr  pyrophorique, 
23,  618  (Férée). —  P'orm.  par  déc. 
de  l’ac.  nilrohydroxamique,  26, 
519  \Angcli,  Angel ico). 

—  (lodure).  Comb.  div.  avec  AzH^. 
Prép.,  propr.,  2  6,  67  (Buïf).  — 
Prép.  div.,  constit.,  propr.,  26, 
355,  356  (Chattaway,  (Jrton). 

—  (Peroxyde).  Form!^  par  calcin.  dos 
mél.  de  nitrates  alcalins  et  do  PbSO* 
ou  d’aluns,  26  ,  454  (Perman).  — 
Conduct.  thermique  et  dissoc.,  26, 
524  (Magnanini,  Zunino).  —  Appl. 
à  la  cryoscopie,  26  ,  527  (Bruni, 
Bcrti).—  Const.  diélectr.,  26,  1032 
(Bacdeker)'. 

—  (Protoxyde).  Form.  par  déc.  de 
l’hydroxylamine-sulfonate  de  Cu, 
26,  130  (Divers,  Haga).  —  Form. 
par  déc.  de  l’ac.  nitrohydroxamique, 
26,  519  (Angeli,  Angelico). 

Azoteux  (Ac.).  Appl.  à’ la  sépar.  des 
métaux  de  la  mine  de  Pt.  Sels 
double  de  Ru,  Pd,  Ir,  Pt,  Rh,  Pt, 
et  Na,  AzID,  23,  11  (Leidié).  — 
Prép.  et  propr,  des  plato-oxaloni- 
trites  alcalino-terreux,  23,  157.  — 
Constit.  du  Iriplatohexanitrite  de  K, 
23,  162  (Vè'/.es) .  —  Foian.  par 
réduct.  des  nitrates  par  les  bacté¬ 
ries,  23,  414  (Grimhcrt).  —  Appl. 
des  sels  de  Na  et  K  à  la  sépar.  des 
métau.x  de  la  mine  de  Pt,  23,  840 
(Leidié,  Quennessen). —  Dos.  do  Iv 
à  l’état  de  nitrite  double  de  Co  et  K, 
26,  78  (.\dic,  \Vo<hl  .  —  Prép., 
propr.  et  sapon.  des  éthers  ;  ad.  de 
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11*0-,  du  peroxyde  d’alc.  élhyl.,  2(i, 
3Ô7  {Baeycr,  Villlgor).  —  Applic. 
du  nilrile  double  de  Co  et  Na  à  la 
recherche  de  K,  21»,  364  {Bill- 
mann).  —  Form.  par  déc  de  Tac. 
nitrohydroxamique,  51U  (An- 

gelij  Angelico).  —  P'orm.  dans  Télec- 
trol.  de  Az'TI,  2(î,  51U  [Pcratoner, 
Oddo).  —  P'orm.  dans  Tact,  des 
bacl.  sur  un  mél.  de  nitrates  et  for- 
miales,  26,  653  [Pakes,  Jollyman). 
—  Form.  dans  Tact,  de  Zn  sur 
AzO^H  très  dilué,  26,  666  (BiJIert). 
—  Infl.  des  sels  sur  l’attaque  de  Cr 
par  les  ac.,  26,  875  (Ostwald). — 
Sels  nitritodiéthylène-diaminocobal-  . 
tiques,  26,  886,  888,  889  {Werner, 
Humphvoy,  Gorb). —  Oxyd.  de  l’ac- 
et  de  l'éther  éthyl.  par  KMnO*,  26, 
916  {Vorlaendcr).  —  Act.  sur  div. 
comp.  organ.,  26,  916  {Vorlacndor, 
von  Schilling). —  Décorap.  des  sol. 
de  AzO*AzH*  en  prés,  des  sels  am- 
mon.,  26,  1036  [Wegscbcidev] .  — 
Act.  de  AzO*H  et  des  sels  sur  Pt 
colloïd.,  26,  1039  {Bredig,  Ikeda  . 
—  Act.  de  SO-  sur  le  sel  de  Na, 
26,  1121  [Divers,  llaga). 

—  (Ethers) .  Voy.  Ethyle,  Amyle,  etc. 
(Azotite). 

Azoteux  (Hypo-)  (Ac.).  Form.  par 
déc.  de  l’ac.  nitrohydroxamique, 
26,  519  [Angcli,  Angelico). 

AzoTHYDniQUE  (Ac.).  Prép.,  act.  sur 
les  sels  de  Al,  Fe,  Cr,  Zr,  Th,  Ce, 
La,  Di,  Ytt,  etc.  Sels  corresp.  ; 
act.  sur  As,  Sb,  Zn,  26,  354  [Ciir- 
tius,  Darapsky).  —  Electrol.,  26, 
519  [Peratoner,  Oddo).  —  Cond. 
avec  l’ald-o-diazobenzoïque,  26,  992 
[Bainberger,  Denmth).  —  Aot.  du 
sel  d’Ag  sur  l’iodure  de  benzyle, 
26,  1166  [Curtiiis,  Darapsky). 

Azotique  (Ac.).  Act.  sur  SbCP  et 
HCl,  25,  288  [Delacroix).  —  Act. 
sur  BaCO^  et  SrCO*  en  prés,  d’al¬ 
cool  et  du  nitrate  corresp.,  25,  395 
[Vallée).  —  Transf.  des  sels  en  ni¬ 
trites  par  le  bac.  tartricus,  25,  414 
[Grimbert].  —  Déplacement  de  ses 
sels  par  l’ac.  formique.  Réact.  co¬ 
lorée  avec  la  brucine,  25,  427,  532 
[Cazeneuve).  —  Recherche  dans  les 
eaux  potables  au  moyen  de  la  bru¬ 
cine  et  de  l’ac.  formique,  25,  639,  775 
[Cazeneuve,  Défournel,.  —  Act.  de 
SnCP.  Transf.  en  hydroxylamine, 
25,  693  [Henrict).  —  Sels  basiques 
de  HgO  et  Zn,  Ni,  Co,  Mn,  Cu, 
Cd,  Pb,  25,  787  [Mailhe).  —  Ap¬ 
plic.  à  la  destruct.  des  mat.  org. 
dans  les  recherches  toxicol.,  25, 
946  [Deniges).  —  Infl.  sur  la  solu- 
bil.  de  (AzO*)*Ba,25,  961  (Enklaar). 
—  Equil.  chim.  entre  AzO^Ag  et 
PO*NVH,  25,  966.  —  Déc."  de 
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AzO^H  par  le  radium,  25,  105^ 
(Berfhelot).  —  Conduct.  élect.  des 
sol.;  hydrates,  26,  337  [Veley, 
Manlhey).  —  Act.  sur  l’azoture  de 
Fe,  26,  338  Fowler).  —  Form.  à 
part,  de  AzO*H  et  H*0*,  26,  358’ 
[Baeyer,  Villiger).  —  Inll.  de  AzO"*!! 
et  AzO^K  sur  la  dissoc.  électrol.  de 
PbCP,  PbBr*,  PbP,  26,  450  [Ende). 
—  Recherche  dans  les  sels  alcalins, 
26,  454  (Perinan).  —  Poids  mol.  en 
sol.  dans  AzO*,  26,  527  [Bruni, 
Berti).  —  Hydrol.  de  div.  sels, 
26,  599  [Bruner).  —  Rel.  entre  la 
conduct.  électr.  de  l’ac.  et  des  sels 
et  leur  act.  toxique  sur  les  poissons, 
26  ,  603  [Kalilenberg,  Mehl).  — 
PYrrn.  et  propr.  des  crist.  mixtes, 
Az(  t'*K — AzO^Ag  et  AzüLNa — AzO^K, 
26,  607  [Hissink).  —  Réduct.  en 
nitrites  par  les  bactéries  en  prés, 
de  formiates,  26,  653  (Pakes,  Jol¬ 
lyman).  —  Absorpt.  par  le  pap.  à  lil- 
trer,  26,  658  (  V riens).  —  Act.  de  Zn 
en  sol.  diluée.  P"orm.  de  AzOL\zH\ 
26  ,  666  [BiJIert).  —  Réduct.  des 
sels  par  l’ac.  lactique,  26,  666 
[Vanino,  Hauser).  —  Dos.  des  sels 
au  moyen  de  P"eSO^  26,  671  (De- 
venter'\.  —  Infl.  de.ç  sels  sur  la  so- 
lub.  des  non-électrolytes,  26,  840 
[Rotlimund) .  —  Infl.  sur  l’attaque 
de  Cr  par  les  ac.,  26,  875  (Ostwald). 
—  Action  sur  BBr^.AsH^,  26,  950 
(Stock).  —  Act.  sur  Pt  colloïd., 
26,  1039  [Bredig,  Ikeda).  —  Sels 
ac.  de  Rb,  Cs,  K,  Tl,  26,  1051 
[Wells,  Metzger).  —  Sels  doubles 
de  Cs-Fe,  Cs-Bi,  TP-  Tlin,  26,  1052 
(Wells,  Beardsley).  —  Act.  sur  le 
sel  de  Bi,  26,  10o3  (Allan  . 

Azotures.  Propr.  et  comp.  de  l’azo- 
ture  de  Th,  25,  268  (Matignon, 
Delépine).  —  Prép.  des  azotures  de 
terres  rares  au  moyen  de  Mg,  25, 
335  (Matignon).  —  Azoture  de  Cr, 
25,  618  (FY/'éc).  —  Form.  de  l’azo- 
ture  de  Ba,  à  part,  de-  l’hydrure, 

25,  692  (Guntz).  —  Form.  de 
MgL\z*  par  calcin.  de  Mg  à  l’air, 

26,  244  (Eidmann,  Moeser).  — 
Prép.  et  propr.  de  l’azoture  de  Fe, 
26,  337  (Fowler)  ;  26,  339  (Fow¬ 
ler,  Hartog). 


B 


Bactéries.  Propr.  du  bac.  tartricus  ; 
act.  sur  div.  alcools  et  hydrates  de 
carbone,  25  ,  413,  483.  —  Act.  des 
bac.  coli,  d’Eberth,  de  Friedlaender 
sur  les  sucres,  25,  418  (Grimbert). 
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—  Propr.  des  bact.  du  vinaigre  et 
du  sorbose.  Act.  sur  la  glycérine, 
23,  731  [Bcrtvaml,  Snzevnc).  — 
Constit.  de  la  bact.  do  la  tubercu¬ 
lose,  2<*,  124  {Schweinitz,  Dorsef,) . 
—  Prés,  du  bac.  coli  dans  l’eau  de 
puits,  2(i,  125  [Parkcs). —  Becher- 
che  du  bac.  typhique  en  prés,  de 
bac.  coli,  2<î,  125  [Hnnkin).  — 
Etude  des  gaz  produits  par  les  bact., 
2(>,  340  (Pakes,  Jollyman).  — 
Propr.  des  bact.  du  pain*^ filant,  26, 
448  (Jiickcnack).  —  Action  de  di¬ 
vers  microbes  sur  divers  racé- 
miques,  2  6,  528  {UJpiani^  Con- 
dcJJi).  —  Act.  de  div.  bact.  sur  l’ac. 
formique.  Form.  de  Cü'  et  II,  26, 
565  {Pakes,  Jollyman).  —  Act.  de 
div.  bact.  sur  les  hydrates  de  car¬ 
bone,  26,  652  [Ifarden).  —  Act. 
des  bact.  sur  un  mél.  de  formiates 
et  de  nitrates,  26,  653  {Pakes,  Jol¬ 
lyman). 

—  Voy.  Fek.ments. 

Bakoumine.  Déc.  par  dist.  sous  pres¬ 
sion,  26,  124  {Kraemen,  SpJlker). 

Bandes  d’absorbtion.  Spectre  d’ab- 
sorpt.  des  comp.  organ.,  23,  2 
{1/artley).  —  Bel.  entre  les  bandes 
d'absorpt.  et  la  constit.,  23,  526, 
527  {Lemoult,  Bayrac,  Camichcl). 
—  Applic.  de  l’orcanette  à  l’étude 
des  spectres,  26,  671  (Fomianek). 

Barbaloïne.  Act.  de  Na-Q'  sur  la  bar- 
baloinc  et  son  dér.  chloré.  Constit., 
act.  de  Br.  Dér.  chloro- acétylé,  23, 
99,  178,  739  {Légev). 

—  (Iso-).  Act.  de  Na‘0^  sur  l’isobar- 
baloïne  et  son  dér.  chloré,  23,  99, 
739  (Léger). 

Barbiturique  (Ac.).  Béd.  électrol.  ; 
prép.  par  cond.  de  Turéo  avec  l’éther 
maloniquc,  26,  695  {Tafel,  Weiu- 
schenk).  —  Act.  de  POCl'‘,  26,  696 
{Gabriel).  —  Gond,  avec  les  ald. 
benzoïque,  o-nilro-,  o-amino-,  o-oxy- 
benzoïques,  cinnamique  et  pyromu- 
cique,  26,  921  {Conrad,  Bein- 
bach).  —  Cond.  avec  les  ald.  />-oxy- 
et  /j-diméthylamino-benzoïques,  26, 
922  {Weinstbenk) . 

—  (Iso-)  (.4c.).  Transf.  dans  l’orga¬ 
nisme,  26,  934  {Steudel) . 

Baryum.  Act.  de  BaCF  sur  le  plato- 
oxalonitrite  de  K.  Sels  de  Ba,  de 
Ba  et  K,  23,  158  {Vèzes).  —  Act. 
de  G  sur  BaCO'‘,  BaO  et  BaSO*,  23, 
282  {Boudouard).  —  Tri-antimo- 
niates,  23,  289  (Delacroix).  —  Appl. 
de  Ba(ÜII)-  à  la  recherche  des  mé¬ 
taux  dans  les  eaux  minérales,  23, 
335  {Garrigon). —  Décomp.  de  BaCO'* 
par  les  ac.  en  prés,  d’alc.  et  d’acé¬ 
tone.  Inll.  de  AzO'‘Ba,  23  ,  394  ,  395 
{Vallée).  —  Prép.  et  propr.  du 


borate  tribas.,  23,  524  {Üuvrard). 
—  I‘rép.  de  l’hydrurc  à  part,  de  l’a- 
malg.  ;  propr.,  23,611,  m2(Giintz). 
,  —  Prép.  et  propr.  de  l’osinyloxalate, 
23,693  [\V inlrebert).  —  Propr.  de 
BaSO^  23,  766  {Paepo).  —  Appl.  de 
Bd(UH)*  et  du  sucrate  de  Ba  au  ti¬ 
trage  de  POTI\  23,  797, 904  (La va- 
Der).  —  Inll.  de  HCl  et  AzO'lI  sur 
la^solubil.  de  BaCF  et  Ba(AzO^)*, 
2«*,  961  [Enklaar).  —  Infl.  des  sels 
d’ammon.  sur  la  dissoc.  des  sol.  de 
Ba(ÜII)',  23  ,  962  {Dover,  van 
Clecff).  —  Neutralis.  de  PÜW  par 
BaO  en  prés,  de  div.  indicat.,  23, 
964.  —  Equil.  entre  PÜHF  et  BaCP, 
23,  967  (Berthelot) .  —  Silicovana- 
diomolybdate,  26,  4  {Friedbeim, 
Castendyck). —  Intl.  de  BaBr*  sur  la 
bromur.  de  C'TP,  26,  43  (Kauf¬ 
mann).  —  Solubil.  de  BaCP  dans 
les  aie.  méthyl.  et  éthyl.,  26,  162 
{Bohlandi.  —  Oxalatc  double  tita- 
nique,26,  "iSO  {Bosonheim,  Schiitte]. 
—  Prép.  et  propr.  de  l’aluminate, 
26,  361  {Allen,  Bogers).  —  Penta- 
chloroplatinate,  26,  362  (Miolatti, 
Bellucci).  —  Tribol.  du  nitrate, 
26,  458  {Tschugaeff).  —  inll.  de 
BaSO‘  sur  la  déc.  de  ClOMv,  26, 
668  {Sodeau).  —  Dissoc.  électrol. 
des  sol.  aq.  de  BaCF  au  point  de 
congél.,  26,  838  (Wiietbam).  — 
Inll.  de  Ba(AzÜ^)-  sur  la  solub.  des 
non-électrolytes,  26,  840  (Both- 
mund).  —  SoluD.  de  Az  et  II  dans 
les  sol.  aq.  de  BaCF,  26,  848 
[Braun).  —  Vil.  d’hydrol.  de  COS 
par  BaCl-,  26  ,  862  {Bucbbock).  — 
Solubil.  de  BaCO’*  dans  l’eau  car¬ 
bonique,  26,  873  (Bodlaender).  — 
Cristallis.  de  BaCP’,  26,  1026  (/?/- 
eliards,  Archibald).  —  Belat.  entre 
la  tension  superf.  et  la  solubil.  de 
BaSO*,  26,  1047  (Ilulett). —  Urano- 
oxalale,  26,  10o6  ( Kohlschutler, 
Bossi).  —  Nitrilosulfonate,  26,  1121 
{Divers,  Ilaga). —  Iminosulfite,  26, 
1121  [Divers,  Ogawa).  —  Act.  de 
AzHVsur  les  sels,  26, 1124  (Ztau'son, 
Mac  Crae).  ' 

Bassorine.  Prés,  dans  la  gomme  adra- 
gante.  Propr.,  transi',  en  oxvbasso- 
rine,  26  ,  269  (IDIger,  Dreyfus). 

Baumes.  Constit.  du  baume  du'Canada 
26,  64  {Tseliircb,  Bruning).  — 
Constit.  du  baume  de  larix  deci- 
dua,  26,  79  {Tseliircb,  Weigel). 

—  Voy.  Térébenthine  (Essence).' 

Belladone.  Voy.  Alcaloïdes. 

Bénique  [Cbloroxy-)  (Ac.).  Prép.  des 
3  isom.  a  part,  dos  ac.  éruciifuc, 
iso-criicique  et  bra.ssidiiiue.  Pronr 
26  ,  288  (Albitzky). 

(Ox'v-)  (/>/-)  (Ac.).  Prép.  des  isom. 
a  part,  des  ac.  érucique,  iso-éru- 
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cique  et  bi-assidiquc,  îJG,  289,  292, 
875  [Aîhiizky). 

BiiNZALDAZiNK.  V'oy.  Bknzoïque  (Aid.). 

Benzaldoxime.  V'oy.  Benzoïque  (Aid.). 

Benzamide.  Pi-ép.  et  propr.  de  l’hexa- 
chlorure,  20,  145  [MoltJjows] .  — 
Vil.  de  sapon.,  20,  382  {Raid).  — 
Act.  du  dér.  sodé  sur  l’éther  brom- 
acétique,  les  chlorures  de  benzoyle 
et  d’acélyle,  les  ac.  propyl-  et  iso- 
butylsulfuriques.  Form.  et  propr. 
des  dér.  isobutylé,  méthylé,  éthylé, 
propylé.  Form.de  la  benzamide  dans 
l’act.  du  chlorure  de  benzoyle  sur 
l’acélamide  sodée,  20,  573,  574 
(Tltherlcy).  —  Form.  par  oxyd.  de 
la  benzylamine,  20,  991  (Bamho.r- 
gar,  Schoulzj.  —  Oxydât.,  20, 1129 
{Jolies). 

—  (Ui-).  Form.  dans  Tact,  du  chlorure 
de  benzoyle  sur  l’acétamide  sodée, 
20,  bis  (Titherley). 

—  (Tri-)-  Form.  dans  Tact,  du  chlo¬ 
rure  de  benzoyle  sur  l’acétamide 
sodée,  20,  573  [Titherlcy). 

Benza.midine.  Gond,  avec  IVo-brom- 
acétophénone ,  la  chlorométhyl-p- 
tolylcélone,  l'a-bromopropiophénone, 
l’a-bromisopropylphénylcétone  et  la 
dibromacétophénone,  20,  495,  490 
(Kunckell) . 

Benzamido-sulfonique  (Ac.).  F’orm. 
dans  Tact,  du  chlorure  d’ac.  ben- 
zène-sülfonique  sur  l’urée.  Propr., 
sels,  dér.  y;-nitré,  20,  389,  390 
[Holmes). 

Benzanilide.  Voy.  Aniline  (Benzoyl-). 

Benzène.  Gond,  avec  les  bromures  de 
triméthylène  et  propylène  et  AIGP, 
20,239,241  {Bodroux).  —  Xitrat.  des 
dér.  bisubstilués,  25,  SSS{Cloez).  — 
Prés,  dans  les  gaz  des  roches  ignées, 
2o,  404  (Gautier).  —  Hydrogènat. 
en  prés,  de  Ni  réduit,  25,  010  (Sa¬ 
batier.,  Senderens).  —  Gond,  avec 
le  bromure  d’isobutylène  et  AlGP, 
25;  025  (Bodroux).  —  Form.  par 
cond.  de  l’allylène  et  G'H'  par  la 
chaleur,  25,  043  (Berthelot).  — 
Form.  par  hydrogén.  de  C*H-  en 
prés,  de  Go,  Fe,  Ni,  25,  075,  681 
(Sabatier,  Senderens) .  —  Dos.  dans 
le  pétrole  roumain,  25,  725  (Grif- 
ïitbs,  Bluman).  —  Gond,  avec  le 
chlorure  de  propyle  et  AlGP,  25, 
844  (Boedtker).  —  Gomb.  mol.  avec 
l’ac.  bromo-3-nitro-O-benzoïque,  2  O, 
984  (Holleman,  de  Bruyn).  —  .Vct. 
de  la  comb.  de  AIGP  avec  le  chlo¬ 
rure  d’acétyle,  25,  989  (Boeseken) . 
—  lodurat.  par  S*P,  20,  10.  — 
Bromur.  par  S’'Br',  20 >  H  (Edin- 
ger,  Goldberg) .  —  Bromurat.  en 
prés,  de  bromures  métall.,  20,  43 
(Kaufmann) .  —  Oxyd.  par  IvMnO* 
en  sol.  persulfurique,  20,  00(i5acy  cr, 
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\'lilig(‘r).  —  Act.  de  11*0*  en  prés, 
de  FeSO*,  20,  87  (Cross,  Bevan, 
Ilciberg).  —  Gond,  avec  les  chlo¬ 
rures  de  7)-cyanobenzylidène  et  de 
p-cyanobenzyle  et  A101%  20,  113 
(Moses).  —  Gomb.  mol.  avec  la 
dioxime  du  benzile,  20,  111  (Pe- 
trenko-Kritsebenko,  Kasanezky). 

—  Gond,  avec  GGP  et  AIGP,  20, 

141  (Gomberg) .  —  Gond,  avec  l’anh. 
o-sulfobenzoïque  et  AlGl'^,  20,  174 
(Krannicb).  —  Gond,  avec  le  chlo- 
rocyclohexane  et  AIGP,  20,  184 
(Koursanof).  —  Act.  de  AIGP  et 
AlBr^,  20,  .360  (Kobler).—  Gonstit., 
20,  396  (Bichardson).  —  Héd.  des 
dér.  halogènes  par  111,  20,  .'197 
(Klages,  Liecke).  —  Gond,  avec  le 
chlorure  de  diphényliodonium  et 
CCP,  20,399  (Â'orris,  Sanders). — 
Gond,  avec  les  chlorures  d’ac.  o-to- 
luène  sulfonique  et  diphénylsulfone- 
o-carbonique  et  AIGP,  20,  409,  410 
(Ganter).  —  Gond,  avec  le  chlorure 
d’acide  p-nitro-o-loluène  sulfonique, 
20,  411  (Norris).  —  Gond,  avec 
les  chlorures  y>-nilro-o-sulfobenzoï- 
ques,  20,  413  (Henderson) . —  Gond, 
avec  le  chlorure  lélradécylpropio- 
lique,  20,  463  (Krafft,  IJeizmann] . 

—  Propr.  dissolv.  des  vap.,  20, 
514.  —  Propr.  des  mél.  avec 

l’alc.  éthyl.  et  11*0,  20,  515  Lin¬ 
coln).  —  Points  d’ébull.  des  mél. 
avec  l’acétone,  20,  595  (Ebersole). 

—  Cond.  avec  GO,  IIGI,  AlBr^  et 
Cu*CP,  20,  623  (Beformatsky).  — 
Appl.  à  la  détermin.  de  la  vit.  de 
sapon.  de  l’éther  acétique.  20,  <159 
(Goldschmidt).  —  Gond.  avec 
AzH*OH,  les  phényl-  et  ;>-tolylhy- 
droxylamines,  la  benzophénone-oxi- 
me  et  AlGl'*,  20  ,  703  [Graebe).  — 
Gonslitut,  du  noyau,  20,  759  (Kauf¬ 
mann).  —  Inll.  sur  div.  vil.  de 
réact.,  20,  860  (Menschoutkine). 

—  Tens.  de  vap.  à  div,  temp.,  20, 
S6S  (Woringer).  —  Gonst.  diélectr., 
20,  889  (Turner),  —  Ghlorurat.  en 
prés,  du  couple  A 1-1  Ig,  20,  1076 
(Cohen,  Dakin)  .  —  Prés,  dans  le 
pétrole  de  Calirornie,  20,  1079  (Ma- 
bery,  Hudson).  — Gond,  avec  l’anh. 
Irichlorophtalique  et  AIGP,  20,  1105 
(Graebe,  Bostowzew).  —  Gond, 
avec  le  chlorure  d’ac.  aa,-furfurane 
dicarbonique,  20,  1108  .Phelps, 
Haie). 

—  (A/»/no-l .2.3.4-)  (Trtra-).  Cond. 
avec  l’éther  cétipique,  25;  723 
(Thomas-Mamert,  Striebel). 

—  (Am/no-l .2.4.5-)  (Tetra-).  Cond. 

avec  l’éther  cétipique,  25,  724 
(Thomas-Mamert,  Striebel).  . 

—  (Amino-i.S.tk.b-)  (Tetra-).  Form.  ‘i 
par  réd.  du  tétranitrobenzène.  Propr., 
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dér.,  acétylé,  26,  168  {Nictzki, 
Dietschy). 

—  {Ami no-)  [Tn-].  Dos.  dans  le  brun 
Bismark,  26,  16  {Taouber,  WaJ- 
der) . 

—  {Azido-).  Réduct.  du  dér.  p-nitré, 
26,  771  [Bupo,  Majowski).  — 
Form.  par  déc.  de  la  nilrosopyru- 
vylphénylhydrazine,  26,  775  (Bain- 
berger,  Grob). 

- (Bromo-A-).  Prép.  à  part,  de  la 

p-bromaniline,  propr.,  26, 112{Bupe, 
Majewski) . 

- {Nitro-i-).  Prép.  à  pari,  de  la 

p-nitraniline,  propr.,  26,  772  {Bupe, 
Majewski). 

—  (Azimino-).  Prés,  dans  le  brun 

BismarcA:,  26, 16  (  l'aeuber,  Walder). 
— ^Forin.  dans  Tact,  de  la  dichlor- 
acctanilide  az-chlorée  sur  la  phényl- 
hydrazine,  26,  626  Or- 

ton). 

—  {Azo-).  Form.  par  réd.  électrol.  du 
nitrobenzène,  26,  114,  871  (Loeb): 
26,  602  {Haber,  Schmidt).  —  Form. 
dans  Tact,  de  l’aniline  sur  la  dichlor- 
acétatiilide  az-chlorée,  26,  625 
{Chattaway,  Orton).  —  Form.  dans 
Tact,  de  AIGP  sur  un  mél.  de  C'H" 
et  de  phénylhydroxylamine,  26,703 
[Graebc).  —  Form.  dans  Tact,  du 
nitrosobenzène  sur  l’hydrazobenzène 
ou  la  phénylhydrazine,  26,  707 
{Bam berger) . 

- -  [Amino-k-).  Comb.  avec  le  tétra- 

méthyldiamidodiphénylcarbinol.Dér 
acétylé,  26.  492  {Moehlau,  Hcinze). 
Form.  dans  Tact,  de  l’aniline  sur  le 
nitrile  nitroso-isobutyrique,  26,  971 
{Pilo  ty,  Sch  werin) . 

—  —  [Àinino-k.k-)  (Di-).  Gond,  avec 
l’iminothiodiphénylamine,  26,  55 
{Scbaposcbnikoi). 

- [Amino-)  (Tri-).  Prés,  dans  le 

brun  Bismarck.  Propr.  lincior., 
26,  16  {Taeuber,  Walder). 

—  —  (15/’omo-2.4.2'.4'-)  (Tétra-). Form. 
à  part,  de  Tac.  dinitro-azobenzène-di- 
sulfonique.Propr.,26, 1100  (Zincke). 

- {Cbloro-%.^'-)  {Di-).  Form.  à 

part,  do  l’o-chloronitrobenzène,  26, 
m(Cohn). 

—  —  [Chloro-2.4.2'.4'-)  [Tetra-). 
Form.  à  part,  de  l’ac.  dinitro-2.2'- 
azobenzène  -  disultbniquo ,  propr.  , 
26,  1099  [Zincke). 

- [Cbloro-2.4.6.2'.4'.&-)  [Hexa-). 

Form.  dans  Tact,  de  la  dichloracé- 
tanilide  Az-chlorée  sur  la  trichlor- 
aniline.  Propr.,  26,  626  {Chatta- 
way,  Orton). 

- y  [Diazo-4-).  Gomb.  avec  les  ac. 

thiosulfoniques  aromal.,  26,  636 
[Traegcr,  Ewers). 

- [Nitro-4.4'-)  [Di-).  Form.  dans 

Tact,  de  Na*S  et  Na*S'  sur  le  p- 
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dinilrobenzène,  23,  981,  984  [de 
Bruyn,  Blanksma) . 

Be.nzkne-azo-piik- 

NOL. 

-  (  Azoxv-) .  Form.  par  réd.  élec¬ 
trol.  du  nitrobenzène,  26,  113 
871  [Loeb).  —  Act.  de  SOMi*,  26*, 
422.  --  Form.  dans  l'act.  du  nitro¬ 
sobenzène  sur  rhydrazobenzène,26, 
/07  [Bain berger). 

~  [^Pro-3.3'-)  [Di-).  Form.dan‘5 

I  act.  de  Na*S  et  Na*S5*  sur  le  m- 
dinitrobenzène,  23,  981,  983  (de 
Bruyn,  Blanksma). 

—  [Bromo-).  Gomb.  avec  Mg  et 
l’éther.  Act.  sur  le  benzoate  de"  mé¬ 
thyle,  1  acétone,  le  chlorure  d’acé- 
tyle,  2.>,  914  [Tissier,  Grignard). 

77  moyen  de  S*Br*,  26, 

II  [Edinger,  Goldberg).  —  Réd 
par  HI,  26,  .397  [Klages,  Liecke)'. 
—  Act.  de  Na  sur  le  mél.  avec  le 
chlorotriphénylméthane,  26,  399 
[Norris,  Sanders). 

~  [Bromo-i .3-)  [Di-).  Prép.  à  part, 
de  I  acétanilide,  26,  1081  [Jackson, 
Lohoe). 

—  [Bromo-1.4-)  [Di-).  Act.  de  AlGl" 
et^  AlBr^  26,  360  [Kobler).  — 
Red.  par  HI,  26,  397  [Klages, 
Liecke). 

—  [Bromo-)  [Hexa-).  Form.  dans  Pacl. 
de  Br  sur  l’isopropylbenzène,  23, 
241.  —  Form.  par  bromur.  de  l'iso- 
butylbenzène  et  du  diphényl-1  2- 
propane,  23,  626,  627,  628  [Bo- 
droux).  -  Réd.  par  HI,  26,  397 
[Klages,  Liecke). 

—  (Bromo-1.2.4.b-)  [Tetra-).  Réd.  par 
HI,  26,  .197  (Klages,  Liecke). 

—  [Bromo-Î.3.5-]  (Tri-).  Réd.  par  HI 

26,  .397  [Klages,  Liecke).  ^  ’ 

—  [Bromo-l-dinitro-2.4-).  Act.  de 
Na*S‘,  23,  982  [Blanksma].  —  Act 
de  Gu  pulv.,  26,  1027  [Ullmann, 
Bieleckij. 

~lBromo-l.3-dinitro-4.6-)  (Di-).  Prép. 
à  part,  de  l’acétanilide.  Propr.,  26. 

1081  [Jackson,  Coboc) .  —  Prép.' 
par  réd.  du  tribromo-i..3.5-dinitro- 

nitrat.,  26, 

1082  [Jackson,  Earle). 

—  [Bromo- 1 .3.3-dinitro-4.G-)  [Tri-). 
Form.  a  part,  du  dibromo-1.3-dini- 
tro-4.6-benzène.  l^ropr.,  act.  de 
1  elhylate  de  Na,  26,  1082  [Jackson, 

K  a  rie). 

—  [Bromo-1.3.5-dinitro  4.6-)  (Tri-) 

Act.  de  Na*ïSO^  26,  1082  (yacÀ-.so/î, 
Earle).  ’ 

[Bromo-I-ni tro-2-).  Gomb.  avec 
le  p-crésol  potassé,  26,  403  (Cook, 
Ilillyer).  —  Act.  de  Gu  pulv.,  26 
1076  \  Ulmann,  Bielecki).  ’ 

—  [Bromo- l.4-n il ro-3-)  [Di-).  Act.  de 
ISa  b',  2»»,  982  [Blanksma).  — 
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Act.  (le  Gu  pulv.,  îîB,  1077  {Ull- 
inann,  Bielecki). 

—  [Bvomo-l  [Di-]. 

Prép.  à  part,  du  tribromotrinitro- 
beuzène  sym.  et  du  dibromo-l.O- 
(fiuiiro-4.6-benzène.  Propr.,  act.  de 
1  cthylate  de  Na,  20,  1082  (Jackson, 
Bar  le). 

—  lBroino-l.3.5-dinitro-2.4.6-)  (Tri-). 
Act.  de  Na'SO'S  26,  1082  (Jackson, 

B  a  vie). 

—  (Bhloro-).  Form.  du  tétrachlorure 
à  part,  de  l’hexachlorure  d’ac.  ben¬ 
zoïque.  26,  145  (Matthews).  — 
Réd.  par  HI,  26  ,  397  [Klagcs, 
Liccke).  —  Gond,  avec  SiGP  et  Zn, 
26,  570  (Kipping,  Lloyd).  —  Réd. 
par  Na  en  sol.  amyl.,  28,  021 
\Lowcnherz].  —  Forin.  dans  Tact, 
de  la  dicliloracétanilide  Az-chlorée 
sur  la  phénylhydraziue,  26,  020 
[Chatlaway,  hrton).  —  Ghlorurat. 
en  prés,  du  couple  Al-Hg;  form. 
par  chlorur.  de  G‘''H*  en  prés,  de 
Al-Hg,  26,  1070  {Cohen,  Dakin). 

—  [Chloro-1 .2-)  (Di-).  Act.  sur  ja 
diphénylamine  potassée,  26,  170 
(Haeussermann). 

—  {ChIoro-1.3-\  (Di-).  Act.  sur  ja 
diphénylamine  potassée,  26,  170 
lllacusserniann). 

—  [Chloro-1.4-]'  [Di-].  Form.  par 
chlorur.  de  G'’H'*  en  prés,  du  couple 
Al-Hg,  26,  1070  [Cohen,  Dakin). 

—  (Chloro-)  [Hexa-].  Form.  par 
chlorur.  du  tétrachloro-1.2.4.5-ben- 
zene  en  prés,  de  Al-llg,  26,  1070 
[Cohen,  Dakin). 

—  (Chloro-1.2.4.5-)  [Tetra-).  Form. 
par  chlorur.  du  benzène  chloré. 
CUilorur.  en  prés,  de  Al-Hg,  26, 
1070  (Cohen,  Dakin). 

—  [Chioro-i .2.4-)  [Tri-).  Form.  à 

part,  de  l’ac.  trichlorobenzoïque, 
26,  207  (Matthews).  —  Prép.  à 
pnrt.  de  la  chloro-l-m-phénylène- 
diamine.  Propr.,  nitrat.,  26,  9l0 
[Cohn,  A.  Bischer).  —  Form.  par 
chlorur.  du  chlorobenzène,  26,  1070 
(Cohen,  Dakin). 

—  (Chloro-l-dinitro-2.4-) .  Act.  de 
GAzK  et  des  aie.  méthyl.  et  élhyl., 
25,980  (Heteren).  —  Ad.  de  Na*5^ 

25,  982'  (Blanksina).  —  Act.  sur 
l’oxyde  de  p-oxyphényle  sodé,  26, 
475  (Haeussermann,  Muller).  — 
Gomb.  avecl’ac.  beiazène-sulfinique, 

26,  540  (Ullmann,  Pasdermadjian). 
—  Réduct.,  26,  915  (Cohn,  A.  Fis¬ 
cher).  —  Act.  de  Gu  pulv.,  26, 
1077  (Ullmann,  Bielecki). 

—  (Chloro-l-dinitro-3.4-).  Act.  de 
Na*S*,  25,  982  (Blanksma).  — 
Act.  (le  la  diméthylamine,  26  ,  547 
(Kehrmann,  ^^uller).  —  Act.  sur 


la  /5-toluidine  et  l’acétyl-p-phénylène- 
diamino,  26,  548  (Kehrmann, 

Krazier).  —  Act.  de  AzO*Na,  26, 
1144  (Kym). 

—  (Cliloro-l-dinitro-3.5-).  Act.  de 
Gli^'ONa,  25,  981  (de  Kock). 

—  (Chloro-l-nitro-2-).  Réduet.  par 
Zn  et  NaOlI,  26,  178  (Cohn  .  — 
Act.  sui*  l’ac.  benzéne-sulfinique, 
26,  540  (IJIlmunn,  Pasdermadjian). 

—  .\ct.  de  Gu  pulv.,  26,  1077 
(Ullmann,  Bielecki).  —  Act.  de 
AzO^Na,  26,  1144  (Kym). 

—  (ChIoro-l-nitro-4-).  Act.  de  Na*S*, 
25,  982  [Blanksma).  —  Gomb. 
avec  Tac.  benzène-sulfiniquo,  26, 
540  (Ullmann,  Pasdermadjian).  — 
Act.  du  AzO\\a,  26,  1144  (Kym). 

—  (Chloro-1 .4-nitro-2-)  (Di-).  .\ct.  de 
Na'S*,  25,  982  (Blanksma).  — 
Act.  de  Gu  pulv.,  26,  1077  {Ull¬ 
mann,  Bielecki). 

—  (Chloro- 1.2.4-nitro-ü-)  (Tri-). 
Prép.  par  nitrat.  du  trichloroben- 
zône-l.2.4.  Propr.,  26,  910  (Cohn, 
A.  Fischer). 

—  (Chloro-l-trinit ro-2.4.6-).  -\ct.  de 
AzH*OH,  26,  108  (Nietzk',  Dict- 
schy).  —  Act.  sur  le  phényléthényl- 
oxycyclotriazane  sodé  ,  26  ,  2.33 
(V^osswinckel).  —  Gryosc.  dans 
l’ac.  formique,  26  ,  528  (Bruni, 
Berti).  —  Act.  sur  l’ac.  benzène- 
sulfmique,  26,  540  (Ullmann,  Pas¬ 
dermadjian).  —  Act.  de  Gu  pulv., 
26,  1077  (Ullmann,  Bielecki  .  — 
Act.  de  AzO'Na,  26,  1144  (Kym). 

—  (Diazo-).  Gond,  avec  la  méthyl-  et 
l’éthyl-acétylacétone.  25,  209.  — 
Gond,  avec  les  a-cyanopropionates 
et  a-cyanobutyrates,  25,  095  (Ba- 
vrel).  —  Ghloromercurate,  25,  775 
(Meunier).  —  Gomb.  avec  le  mé¬ 
thyl-  et  l’éthylmalonate  d’éthyle, 

25,  987  (Farrcl).  —  Form.  par 
oxyd.  de  la  nitrosophénylhydroxyl- 
amine,  26,  115  (Bugheimer).  — 
GoduI.  avec  la  m-diméthyltoluidine, 

26,  179  (Samelson).  —  Gopul. 

avec  l’ac .  salicylique ,  26 ,  224 
(Hewitt,  l'ox).  —  Form.  dans  Tact, 
de  l’aniline  sur  l’ald.  trinitropropio- 
nique,  26,  370  (Torrey,  Black).  — 
Gopul.  avec  le  bromo-2-p-crésol, 
26,  423  (Hewitt,  Philipps) .  — 
Gopul.  avec  le  phénol,  26,  424 
(Bamberger).  —  Gomb.  avec  les  ac. 
thiosulfmiques  aromat.,  26,  035 
(Traeger,  Bwers'.  —  Form.  dans 
l'act.  du  nitrite  d’amylc  sur  l’aniline 
(isodiazoïquei,  26,  704  (Bamber¬ 
ger).  —  Gopul.  avec  la  diméthylto- 
iuidinc,  26  ,  709  (Samelson).  — 
Form.  par  déc.  de  la  nitrosopyru- 
vylphénylhydrazine,  26,  11b  (Bam_ 
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berger,  Grob).  —  Act.  sur  les  hy- 
drazones  d’ald.  nilrées,  26,  7/7 
(Bamberger,  Schmidt).  —  Gopul. 
avec  la  chIoro-4-/«-phénylène-dia- 
mine,  26,  916  [Colin,  A.  Fischer). 
—  Comb.  avec  ranisylnilrométhane, 
26,  991  [Bamberger,  Schentz).  — 
Gond,  avec  le  nitropentane,  l’élher 
benzoylacétique,  26,  993  [Bamber¬ 
ger,  Schmidt).  —  Form.  par  déc. 
de  l’ald.  phénylnitroformique,  26, 
995  {Bamberger,  Grob).  —  Act. 
sur  la  méthylrésorcine,  26,  1104 
{Orndorff,  Thébaud). 

- [Bromo-2-).  Gopul.  avec  le  p- 

crésol,  26,  424  [Hewitt,  Philipps). 

—  —  [Bromo-S-].  Gomb.  avec  les 
ac.  tliiosulfoniques  arom.,  26,  666 
[Traeger,  Ewers). 

- {Bromo-4-).  Gomb.  avec  les  ac. 

tliiosulfoniques  arom.,  26,  636 
[Traeger,  Ewers).  —  Form.  dans 
Tact,  du  nitrite  d’amyle  sur  la  p- 
bromaniline,  26,  704  {Bamberger, 
Bust). 

—  —  [Chîoro-2-).  Gomb.  avec  les  ac. 
thiosullbniques  aromat.,  26,  636 
(  Traeger,  E wers) . 

- [Chloro-3-).  Gomb.  avec  les  ac. 

tliiosulfoniques  aromat.,  26,  636 
[Traeger,  Ewers). 

- (Chloro-4-).  Gomb.  avec  les  ac, 

tbiosulfon.  arom.,  26,  636  [Trae¬ 
ger,  Ewers).  —  Form.  dans  Tact, 
du  nitrite  d’amyie  sur  la  y>chlorani- 
line,  26,  704  [Bamberger,  Bust). 
—  Vit.  de  déc,  à  la  lum.,  26,  919 
[Buff,  Stein). 

- [Ethoxy-4-).  Gopul.  avec  la  m- 

dimétliyltoluidine,  26,  179  [Samel- 
son) . 

—  —  [Iodo-2-).  Vit.  de  réact.  sur  le 
^-naphtol  et  le  /n-crésol  sodés,  26, 
114  {Goldschmidt,  Keppeler). 

—  —  [Méthoxy-4-).  Gopul.  avec  la 
m-diméthyltoluidine,  26,  179  [Sa- 
melson). 

- [Nitro-2-) .  Gopul.  avec  Tac.  sa- 

licylique,  26,  224  [Hewitt,  Fox). — 
Gomb.  avec  les  ac.  tbiosulfon. 
arom.,  26,  636  [Traeger,  Ewers). 
—  Vit.  de  déc.  à  la  lum.,  26,  919 
[Buff,  Stein).  —  Gond,  avec  l’éther 
benzoylacétique,  26,  994  [Bamber¬ 
ger,  Schmidt).  —  Déc,  par  Gu,  26, 
1141  [N iementowski) . 

- {N ilro-8-) .  Gomb.  avec  les  ac. 

tbiosulfon.  arom.,  26,  636  {Trae¬ 
ger,  Ewers).  —  Vit,  de  décomp.  à 
la  lum.,  26,^  919  [Buff,  Stein).  — 
Gond,  avec  l’éther  benzoylacétique, 
26  ,  994  [Bamberger,  Schmidt). 

- [Nitro-4-).  Gopul.  avec  l’ac.  sa- 

licylique,  26,  224  [Hewitt,  Fox).— 
Gond,  avec  l’éther  acétone-dicarbo- 


nique,  26,  489  [Bulow,  Hop/h'^r).— 
Gomb.  avec  les  ac.  tbiosulfon. 
arom.,  26,  636  [Traeger,  Ewers). 
—  Gomb.  avec  l’éther  cyanacétique, 
26,  703  {Lax).  —  Vit.  de  déc.  à  la 
lum.,  26,  919  [Buff,  Stein).  — 
Gond,  avec  l’éther  benzoylacétique, 
26,  994  [Bamberger,  Schmidt).  — 
Form.  à  part,  de  l’hydrazone  phé¬ 
nylnitroformique.  Gond,  avec  le 
phénylnitrométhane,  26,  995  iBani- 
berger,  Grob).  —  Act.  de  GlOll, 
26,  1100  [Zincke). 

- {Oxy-4-).  Vit.  de  déc.  à  la  lum., 

26,  919  [Buff,  Stein). 

[Diazo-amino-j.  Prép.  et  propr. 
des  dér.  métall.  du  dér.  dinilré-3.4', 
23,  564  [Meunier). 

—  [Hydrazo-).  Act.  du  nitrosoben- 
zène,  26  ,  707  [Bamberger). 

—  —  [ChJoro-2.2'-)  [Di-).  Prép.  à 
part,  de  ro-chloronilrobenzènc,  26, 
178  (Cohn). 

—  [lodo-).  Prép.  au  moyen  de  S®P, 
26,  10  (Edniger,  Goldberg).  — 
Réd.  par  III,  26  ,  397  [Èlagcs, 
Liecke).  —  Gond,  du  dichlorure  avec 
Gni'‘  et  AIGP,  26,  399  [Norris, 
Sanders).  —  Iransf.  du  dichlorure 
en  iodosobenzène,  26,  539  [Orto- 
leva). —  Réd.  par  Na  en  sol.  amyli- 
que,  26,  621  [Lowenherz). 

—  [lodo-1.3-)  {Di-).  Prép.  à  part,  de 
la  di-iodo-/>nitraniline  sym.  Propr. 
26,  1147  {WiJlgrodt,  Arnold). 

—  [lodo-)  [Penta-).  Prép  à  part,  do 
la  tétra-iodaniline-2.3.4.5,  Propr. 
26,  1148  iWillqerodt,  Arnold). 

—  [Iodo-1. 2.3.4-)  [Tétra-).  Prép.  à 
part,  delà  triiodaniline-2.3.4,  propr., 
26,  1148  [Willegerodt,  Arnold). 

—  [Jodo-i.2.3.5-)  [Tetra-).  Prép.  à 
part,  de  la  triiodo-p-nitranilino, 
propr.,  26,  1147  [Willgerodt,  Ar¬ 
nold). 

—  {Iodo-1 .2.4.5 •)  [Tétra-].  Prép.  au 
moyen  do  la  lri-iodaniline-3.4.5, 
propr.,  26,  1147  [Willgerodt,  Ar¬ 
nold). 

—  [Iodo-1.2  3-)  [Tri-).  Prép.  à  part, 
fie  la  tri-iodaniline-3.4.5.  Propr.,  26, 
1147  [Willgerodt,  Arnold). 

—  [lodo- 1 .3.5-)  {Tri-).  Prép.  à  part, 
de  la  Iri-iodaniline  sym.,  propr,,  26, 
1083  [Jackson,  Behr). 

—  [Iodo-l-dinilro-3.4-).  Act  de  Gu 
pulv.,  26,  1077  {Ullmann,  Bie- 
lecki). 

— [Iodo-1.3.5-dinitro-2.4-)  [Tri-).  Prép. 
à  part,  du  tri-iodobenzène  svm.  ; 
propr.,  26,  1083  {Jackson,  Behr). 

—  [  Iodo-I-nitro-3-).  .\ct.  de  Gu 
pulv.,  26,  1077  [Ullmann,  Bie- 
lecki) . 

—  [Iodo-l-nitro-4-).  Act.  de  Na*S*, 
25,  982  [Blanksma).  —  Act  de  Gu 
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pulv.,  !2<î,  1077  {(Jllni;iun,  />/(•- 
Iccki). 

—  {Io(lo-1  .S-iiitro-r)-).  Rrép.  à  part, 
(le  la  (li-io(lo-/>-iiilranilino  syrri., 
propr.,  îî(î,  114(1  (  W/ llrjcrodl,  Ar- 
ttol(J).  —  Fr('“p.  Pt  propp.  de  l’iodo- 
cldoi'ure,  2lî ,  T14S  [Wiligorodl, 
Uni  St). 

—  [lodo-i .2.S-nilrn-^i-)  [Tri-].  Pr^p. 
au  moyen  de  la  di-iodo-p-ni Iran! line. 
Propr.,  ÎÎ6,  1147  {WUJgorodt,  Ar¬ 
nold). 

—  {lodoso-).  Prép.  à  part,  du  dicldo- 
rure  d’iodobenzène,  20,  589  [Or- 
toleva). 

—  (lodoso  l-ioiio-3-nitro-5-).  Prép., 
propr.,  sels,  26,  1149  {Wilige- 
rodt,  Ernst). 

—  {lodylo-l-iodo-3-nilro-5-).  Prép., 
propr.,  26,  1149  [Wlllgerodt, 
Ernst). 

—  {Nitro-).  Nitrat.  dans  div.  condil., 
2î»,  176  {Hollomann,  do  Brnyn).  — 
Héduct.  électrol.,  26,  118,  871 
(Loeb).  —  Act.  sur  Talc,  à  la  lum., 
26,  20o  (Ciainician,  Silber).  — 
Eoinb.  mol.  avec  AlBr^  et  AlCP, 
26,  359  [Kohlor).  —  Comb.  avec 
l’o-anisidine,  26,  425  {Bamborger) . 
—  Cryosc.  dans  Tac.  formique,  26, 
528  [Bruni,  Sorti). —  Héd.  électrol., 
26,  6(J1  [llaber,  Schmidt).  — 
(^onst.  diélectr.,  26,  661  [Joncs).  — 
Form.  dans  l’oxyd.  de  la  diméthyl- 
aniline,  26  ,  766  [Bambcrgcr,  Ley- 
den).  —  Odeur,  26,  770  [Bupe, 
Majowski).  —  Gonst.  diélectr.,  26, 
880  [Turner).  — Act.  de  Pt  colloïd., 
26,  1039  [Bredig,  Ikeda). 

—  [Nitro-i .2-)  [Di-).  Form.  à  part, 
du  nitrobenzène  dans  div.  condit., 
25,  176  [Hollemann,  de  Bruyn). — 
Act,  de  Na’S*,  de  Na^S'^,  de  Na'S*, 
de  (AzH*)^S,  25,  981,  983  [Blanks- 
ma).  —  Act.  de  Na'S,  25,  981  [de 
Bruyn,  Blanksina). 

—  [Nitro-l .3-)  (Di-).  Act.  de  Na'S, 
Na'S',  25,  981,  982  [do  Bruyn, 
Blanksina).  —  Tribolum.,  26,  458 
(Tschugaeff).  —  Cryosc.  dans  l’ac. 
formique,  26,  528  (Bruni,  Berti). 

—  (Nitro-l. 4-).  Form.  par  nitrat.  du 
nitrobenzène  dans  div.  condit.,  25, 
176  [Hollemann,  de  Bruyn).  — 
Act.  de  Na'S,  de  Na'S*,  25,  981, 
983  (  de  Bruyn  ,  Blanksma  ) .  — 
Form.  dans  Tact,  de  AzO*  sur  la 
quinone-dioxime,  26  ,  545  [Torlo- 
rici). 

—  (Nitro-l .3.4.0-)  [Tétra-).  Form.  à 
part,  du  dinitrodinitrosobenzène  et 
de  la  trinitrophénylhydroxylamine. 
Propr.,  26,  168  [Nielzki,  Diet- 
schy) . 

—  [Nitro- 1.2. 4-)  [Tri-).  Form.  par 

nitrat.  du  nitrobenzène  au  moyen 


de  SOMP  et  AzOMl,  25, 176  [Holle¬ 
mann,  de  Bruyn). 

—  [Nitro-l .3.3-)  [Tri-).  Cryosc.  dans 
Tac.  formique,  26,  528  Bruni, 
Berti).  —  Comb.  avec  les  a  et 
naphtylamines.  Dér.  acetylé,  26, 
629  [Sudborouglr . 

—  (jYitro-1 .3 -dinitroso-4.rj-)  [Di-]. 
Prép.  au  moyen  du  chlorure  de  pi- 
cryle  et  de  l’hydroxylamine.  Propr., 
26,  168  (Nietzki,  Dietschy). 

—  [Nilronitroso-]  [Tri-).  Form.  à 
part,  do  la  trinitrophénylbydroxyl- 
amine  sym.,  propr.,  26,  169  [Nietz¬ 
ki,  Diotseby). 

—  [Nitroso-).  Form.  dans  Tact,  du 
pei oxyde  de  bonzoyle  sur  l’aniline, 
26,  98  [liaeycr,  Vilîigcr). —  Cond. 
avec  les  cyanures  de  benzyle  et  de 
/;-nitrobenzyle,  26,  487  [Saobs).  — 
Act.  sur  l’ac.  p-toluènesullinique, 
26,  541  [Bambcrger,  Bising).  — 
Act.  sur  l’hydrazobenzène,  la  phé- 
nyl-  et  la  />-tolylbydrazine,  26,  707 
[Bambergor).  —  Form.  à  part,  de 
la  nitrosopyruvylplienylhydrazine  , 
26,  775  [Hamberger,  Grob). 

Be.nzkne  (p-Allylisopropyl-).  Form. 
à  part,  de  l’ac.  a-méthyl-/)-isopro- 
pylphényl-^-laclique.  Propr.,  dibro- 
mure,  26,  92  [Grigorovitcb). 

Benzene  (Ethyl-).  Form.  par  réd.  du 
styrolène  en  prés,  do  Cu,  25,  610 
[Sabatier,  Sonde  rens).  —  O.wd. 
par  MnO'  et  SO*H',  25,  1064  [Four¬ 
nier).  —  Form.  à  part,  des  résines 
de  coumarone,  26,  100  [Kraemer, 
Spilker).  —  Cond.  avec  le  chlorure 
de  chloracélyle  et  AlCP,  26,  662 
[Kunckell,  Koritzky).  —  Tons,  de 
vap.  à  div.  temp.,*^  26,  813  [\Vo- 
ringer).  —  Extr.  du  xylène  du  gou¬ 
dron,  26,  913  (Mosebner). 

—  —  [x-Bromo-).  Act.  de  G.AzSK, 
26,  1098  [Wheeler,  Johnson). 

- [cc-'^-Bromo-)  [Di-).  Voy.  Styro¬ 
lène  (Bromure). 

- (x-Sulfocyano-).  Prép.,  propr., 

comb.  avec  l’ac.  Ihiobenzoïque,  26, 
1098  [Wheeler,  Johnson). 

Benzène  (Hydro-)  (Tétra-).  Voy.  Gy- 

CLOHEXÈNE. 

Benzène  Usobutyl-).  Synth. au  moyen 
du  bromure  d’isobutylène  et  de 
G“H'’.  Propr.,  dér.  monobromé,  2o , 
626,  629  [Bodroux].  —  Tens.  de 
vap.  à  div.  temp.,  26,  863  [Worin- 
ger). 

Benzène (Isopropé.nyl-).  Propr.,  oyxd., 
25,  276  [Tiffeneau).  —  Form.  àpart. 
du  phényldimélhylcarbinol.  Propr., 
25  ,  645  (Tissier,  Grignard). 

Benzène  (Isopropyl-).  V'or.  Gu.mène. 

Benzène  (Méthyl-).  Bromur.  par 
S'Br',  iodur.  par  S'I' ;  propr.  des 
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dér.  brome  et  iodé,  26,  10,  11 
{Eilinger,  Golclherg). 

Benzène  (Propényl-).  Oxyd.  par  I  et 
HgO,  2o,  276  [Tiffeneau). 

Benzène  (Propvl-).  Form.  par  cond. 
de  G®H“  avec  les  bromures  de  pro- 
pylène  et  de  trimélhylène.  Propr. , 
dér.  dibromé  a^,  pentabromé.  Form. 
à  part,  du  diphcnyIpropanc-1.2,  23, 
235,  242  [Bodi'oux). 

Benzène  -azo-  acétone-dicarbonique 
{Nitro-k-)  (Ether).  Prép.par  cond.  du 
y^-nitro-diazobenzèneetdel’élher  acé¬ 
tone-dicarbonique.  Propr.,  sels,  anliy- 
dro-acide,  oxime,  hydrazone,  26, 
489,  490  [Bülow,  Hopfner). 
Benzène-azo-acétylacétique  (Elher). 
Comb.  avec  la  p-nitro  phénylhydra- 
zine,  26,  492  [Bülow,  Hopfner). 

—  {Nitro-4-)  (Ac.).  Form.  par  cond. 
de  l’cthcracétone-dicarbonique  avec 
le /j-nitrodiazobenzène.  Propr., éther, 
26,  489  [Bülow,  Hopfner). 
Benzène-azo-y-gétoglutabimide  {Ni¬ 
tro-4-).  Form.  à  part,  de  l’éther 
/>-nitrobenzène-azo  -  océtonedicarbo- 
nique.  Propr.,  hydrazone,  26,  491 
[Btilow,  Hopfner). 

Benzène-azo-chloro-4-//î-phénylène- 
DiAMiNE.  Prép.,  propr.,  26,  916 
{Colin,  A.  Fischer). 

Benzène-azo-d  I  a  g  ét  y  l  s  u  c  g  I  n  I  Q  UE 
(Ether).  Act.  de  l’eau,  26,  637 
[Biilow). 

Benzène-azo-formoxime.  Form.  à  part, 
des  éthers  de  l’hydrazone  nitrofor- 
mique,  26,  777  [Bamberger, 

Schmidt). 

Benzène-azo-imide.  Voy.  Benzène 
{Azido-) . 

Benzène-azo-naphtol.  Voy.  Naphtol 
{Benzène-azo-). 

Benzène-azo-o-phénol.  Form.  par 
transpos.  de  l’azoxybenzéne,  26, 
423.  —  Prép.  par  copul.  du  diazo- 
benzène  avec  le  phénol,  et  par 
cond.  de  l’o-anisidine  avec  le  nitro- 
sobenzène.  Propr.,  sel  de  Cu,  éther 
méthyl.,26  ,  424  [Bamberger). 
Benzène-azo-p-phénol  [Nitro-3'-). 
Propr.  de  l’éther  éthyl.,  26,  423 
[Hewitt,  Lindlicld). 
Benzène-azo-résorgine.  Modif.  isom.; 
éUier  diméthyl.,  dihydrazone,  dér. 
diacétylé,  26,  1104  [Orndorff,  Thc- 
baud). 

Benzène-azo-résorcine-p-sulkonique 
(Ac.).  Syn.  Ghrysoïne. 
Benzène-azo-salicylique  (Ac.).  Prép. 
et  propr.  des  dér.  o-et  p-nitrés  ; 
sels,  éthers,  26,  224  [Hewitt, 

Fox). 

Benzène-  disupkonique-4.4'  [Azo-) 
(Ac.).  Form.  du  dér.  dinitré-2.2'  à 
part  de  l’ac.  p-diazobenzène-sulfo- 
nique.  Propr.,  26, 1099  (Z/ncAe). 
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Benzène-imide  {Diazo-)  Voy.  Ben¬ 
zène  [Azido-). 

Benzène  -  pentagarbonique  (  Ac.  ). 
Prép.  à  part  du  charbon  de  bois. 
Propr.,  forme  crist.,  23,  685  {Ver- 
neuil]. 

Benzène-sulfinique  (Ac.).  Act.  du 
sel  de  Na  sur  la  chloracétanilide  et 
ses  homol.  ;  prép,  et  propr.  de  la 
benzène-sulfonacélanilide  et  de  la 
benzène-sulfonacétyl-y>tqiuidine,  26, 
136  [Grothe).  —  Form.  à  part, 
de  la  diphényldisuKine,  26,  388 
[Bemsen,  Turner).  —  Act.  sur  les 
chlorotrinitro-2.4.6-,  chloro-l-nitro-2- 
et  chloro-l-nitro- 4-benzènes  et  les 
ac.  chloro-4-nitro-3-  et  chloro-4-di- 
nitro-3.5-benzoïques.  26,  540  [LHl- 
mann,  Pasdermadj  ian).  —  Gomb. 
avec  les  diazo-  et  tétrazo-  arom., 
26,  635  [Traegcr,  Ewers).  —  Act. 
sur  l’o-quinone,  26,  1101  {Jackson, 
Koch). 

—  [Bromo-4-)  (Ac.).  Gomb.  avec  les 
diazo-  et  tétrazo-  arom.,  26,  635 
(  T ra  ege  r,  E  wers) . 

Benzène-sulfonacétique  (Ac.).  Act. 
de  Br.  Vit.  de  réact.,  26,  870 
[Bamberg'). 

Benzène-sulfonique  (Ac.).  Act.  de^ 
l’iodure  de  Mg-mélhyle  sur  l’éther 
méthyl.,  23,  483  [Moureu).  — 

Point  d’ébull.  el  de  fus.,  26,  143 
{Krafft,  Wilke).  —  Gomb.  mol.  du 
chlorure  avec  AlBr'',  26,  359 

[KobJer).  —  Act.  du  chlorure  sur 
l’urée;  sel  de  guanylurée,  26, 
.386  [Bemsen,  Garner).  —  Act. 
du  chlorure  sur  la  thio-urée  et 
GAzS.AzH*,  26  ,  387,  388  [Bemsen, 
Turner).  —  Dér.  de  l’ac.  o-aminosa- 
licylique,  26,  ki'èiZahn).  —  Amide 
de  la  benzyl-p-toluidine,  26,  484 
[ApitzscK.  —  Dér.  de  l.i  leucine, 
26  ,  744  [E.  Fischer).  —  Dér.  des 
diphényl-1.4-  et  2.4-lhiosemicarba- 
zides,  26,  790,  792  [Busch.  Holz- 
mann).  —  Dér.  de  l’a-éthylpipé- 
ridine,  26,  796  [Lipp).  —  Vit. 
d’act.  de  l’élher  éthyl.  sur  les  al¬ 
cools,  26,  Sbd  [Zagrobin). 

—  [Azo-]  (Ac.).  Act.  de  AzO'^H  sur 
l’orangé  IV.  Dér.  o-  et  p-  nitrés  et 
dinilrés  des  dér.  p-aminé,  et  yj-ani- 
lidé,  23,  178,  179,  533,  534  [Juil- 
lard). 

—  [Bromo-4-)  (Ac.).  Points  d’éhull.  et 
de  fus.,  26,  143  {Krafft,  Wilke). 

—  [B rotno-4-nitro-^-)  [\c.).  Pvép .  au 
moyen  du  disulfure  de  bromonilro- 
phényle.  Propr.,  chlorure,  23,  982 
[Blanksma). 

—  [Chloro-:i-)  (Ac.).  Form.  à  parl.de 
Tac.  p-chloraniline-sulfonique,  26, 
1092  [Baal). 
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—  {Chloi'O-'i-)  (Ac.).  Points  d’ébull. 

et  de  lus.,  20,  143  [Krafft^ 

Wilko).  .■ 

—  {C'hJ(>ro-4-n  iiro-2-)  (Ac.).  Form. 
par  oxyd.  du  disulfure  de  chloroni- 
trophényle.  Propr.,  chlorure, 

982  ililanksrna). 

—  [fJyan()-^-nitro-4-)  (Ac.).  Form.  à 
pari,  du  chlorure  dissym.  de  l’ac. 
y;-nilrn-o-suirobenzoïque,  20,  412 
( Hnndnrsoi)).  —  Chlorure,  sels,  20, 
412  {Morris). 

-r-  \Diazo-4]  (Ac.).  [Sju.  Diazosul- 
famlique].  Appl.  du  chloromer- 
curate  tà  la  recherche  des  eaux  con¬ 
taminées,  25,  lli{Caus.S(},  Sisley). 
—  Comb.  avec  la  bilirubine,  26,  30 
(Proschor).  —  Vil.  de  copul.  avec 
le  //3-crésol  sodé,  20,  114  {Gold- 
schmidt,  Keppalrr).  —  Comb.  avec 
la  diphényldi-isobutylpipérazine,  20, 
486  [Eihner,  Purucker} .  —  Propr. 
cxplos.,  20  ,  489  {Wichclhaus).  — 
Copul.  avec  la  diméthyl-za-tolui- 
dine.  20,  769  {Sam(dson).  —  Act. 
de  C1C)H,  20,  1099  {Zincke). 

—  {Nitro-4-)  (Ac.).  Prép.  par  oxyd.  du 
disulfure  de  /3-nilro-phényle.  Propr., 
chlorure,  amide,  25,  982  {Blanks- 
ma). 

[0''.y-4-)  (Ac.).  Prép.  au  moyen  du 
salicylale  de  phényle,  20,  404 
{Colin) . 

Be.nzkne-sulfonique  (p-Ethyl-)  (Ac.). 
Form.  dans  la  sulfon.  du  xylène 
brut.  Sels,  amide,  20,  913  {Mosch- 
ncr). 

BENZÈNE-a-SULFOPnOPIONIQUE  (Ac.  ) . 
Prép.  et  propr.  du  dér.  a-bromé,  20, 
870  {Rambevg). 

Benzene-thiosulfinique  (Ac.).  Act. 
sur  l’éther  a-chloracétylacétique, 
20,  137  {Troegor,  Ewors). 

Benzène-thio-sulfonique  (Ac.).  Act. 
sur  les  diazo.  et  tétrazo.  arom.,  20, 
635  {Trorger,  Ewrrs). 

Benzénylamidine  (Diphényl-).  Form. 
dans  Tact,  de  l’aniline  sur  l’éthyl- 
amino-4diphényl-Y-cyanazométhine. 
Propr.,  dér.  /3-nitrc,  20,485  (Sac^JS, 

Benzénylazoxi.me  (Di-).  Form.  par 
oxyd.  de  la  beuzaldoxime.  Dér.  di- 
7»-niti'é,  20  ,  991,  992  (Bamhrrgcr, 
Scheutz). 

Benzhyduoxamique  (Ac.).  Form.  par 
oxyd.  de  la  benzylaminc  et  de  la 
benziUdoxime,  20,  ^^^31  {Bambergor, 
Schrutz). 

—  {Mélhoxy-4-)  (Ac.).  Form.  par 
oxyd.  de  l’anisaldoxime,  20,  991 
{Bambergor,  Scheutz). 

—  {Nitro-d  )  Form.  par  oxyd.  de  la 

m  - nilrobenzaldoxime  ,  20,  992 

{Bam berger,  Scbriii/.]. 


—  {Nitr()-4)  (Ac.).  Form.  par  oxyd.  de 
la  /3-nitrobenzaldoxime ,  20,  992 
{Bambergor,  Scheuiz). 

Sknzuydrylamine.  [Syn.  Diphényl- 
méthylamine] .  Prép.  par  réd.  du 
diphénylnilrométhane  et  de  la  ben- 
zophénone-oxime,  Propr.,  sels,  20, 
556  {Konovalof). 

Benzidine.  Cond.  avec  la  dichlorimi- 
noquinone  et  la  «lichlorimino-a- 
naphtoquinone,  20  ,  52.  —  Cond. 
avec  riminolhiodipliénylimine,  20, 
55  {Scbaposcbnikofj.  —  Form.  par 
réd.  électrol.  des  nitro-,  azo-  et 
a/.oxybenzènes,  20,114  ,  871  {Loob). 
—  Cond.  avec  le  chlorh.,  20,  297 
{Marz,  Sirasser).  —  Act.  sur  le 
salol.  Dér.  salicylés,  diazo.,  20, 
404  {Colin).  —  Cond.  avec  (C.\z)*, 
20  ,  420  (.l/crc.s).  —  Form.  dans 
Tact,  de  l’aniline  sur  la  phcnylhy- 
droxylamine,  20,  767  {Bainh(‘rg  ‘r). 

—  {C liloro-d-:i'-)  {Pi-).  Form.  à  part 
de  l’o-chloronitrobenzène  et  de  la 
diacélylbenzidine.  Propr.,  sels,  dér. 
dibenzoylé.  'l'étrazo-  ;  copul.  avec 
l’ac.  naphlionique,  20,  178  {Colin). 

—  (Cyaiio-).  Prép.,  propr.,  20,  420 
{Moves). 

Benzidine  (Mkthyl-)  (Tétra-i.  Form. 
par  déc.  de  l’oxyde  de  dimélhyl- 
aniline,  20,  766  {Bainbrrger,  Lty- 
drAi\ . 

Benzidine  (Piié.nyl-3.3'-)  (Dm.  Prép. 
à  part  de  l’o  -  hydrazodiphényle. 
Propr.,  dér.  diacétylé,  20,  1144 
(Eriobtd,  Bassowi. 

Benzile.  Comb.  mol.  de  la  ^-dioxime 
avec  le  ^lycol,  la  glycérine,  Cdl'', 
l’aniline,  la  pyridine,  l’ac.  acétique, 
l’acétone,  20,  121  Prtrenko-Krits- 
elicnko,  Kasanezky  .  —  Act.  de 
AzO*  sur  l’oxime,  20,  625  iPonzio>. 
—  Prép.  et  propr.  des  hydrazone  et 
osazone-a,  20,  773  {Bambcrgcr, 
Grob).  —  Vit.  de  réact.  avec  la 
phénylhydrazine,  20,896  {Prtrrnko- 
Krilsclicnko,EJlS('bani not  . — Cond. 
avec  la  mélhyl-6-diamino-4.5-pyri- 
midine,  20,907  {Gabriel,  Colmain. 
—  Cond.  avec  les  mélhyléihyl-, 
diéthyl-,  mélhyl-,  isopropyl-,  mé- 
thylpropyl-,  méthylbutyl-,  dipropyl-, 
méthylhexyl-,  élhylisopropylcélones 
et  l’x-méthylanhvdracélone-benzile . 
20,  1114,  1116  iJapp,  Meldrnni  .— 
Cond.  avec  le  diamino-2.2'-ditolyle, 
20,1142  {Nie.nientowski) .  — Cond. 
avec  le  triamino-anisol  et  ladinitro- 
o-anisidine,  20,  1159  {3feldola, 
Eyre) . 

—  {Nitro-4).  Form.  dans  Tact,  de 
AzO'  sur  la  monoxime  du  benzile, 
20,  625  {Ponzio). 

Benzile  (Aniiydragétone) .  Prép.  des 
dér.  a-mélliylé,  a  [i-ct  ^^-diuiélhy- 
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lés,  a  cl  ^-éthyles,  a  et  ^-propylés, 
a  et  p-ainylés,  a^-diélhylé, 
Iriniéthylé,  par  cond.  du  beiizile 
avec  la  méthyléthylcétonc  et  ses 
liomol.  ;  propr.,  comb.  benzylidén., 
26,  Tll'i,  1116  [J  a  PP). 

—  (A.NHYDRAGÉTONE-DI-)  (a-MÉTHYL-). 
Prép.,  propr.,  sels,  éther  éthyb,  26, 
1115  (Japp,  Mcldruni) . 

Benzimidazol.  Voy.  Imidazol  (Benz-). 

BeNZIMINO- ÉTHYLIQUE  l  Az-  PhÉNYL-) 
(Ether).  Form.  à  part,  de  la  benz- 
anilide,  C*H*I  et  Ag*0,  Propr.,  26, 
988  (Landcr) . 

BenzoÏne.  Tribol.  des  oximes,  26, 
458  {Tscliiigaaff j .  —  Act.  de  la 
lum.  sur  les  sol.  dans  Talc,  élhyl., 
26,  1025  iCiamician.,  Silbcrj.  — 
Mél.eutectiqueavec  lacamphoroxime, 
26,  1029  [Adnani]. 

—  [Méthoxy-'^.'d'-)  {Di-).  Prép.  à  part 
de Fald.  o-méthoxybenzoïque.  Propr., 
éther  mélhyl.,26  ,  760  (Irvinc). 

BenzoÏne  iDÉsoxY-i.  Cond  avec  la 
dichloro-2.3-p-naphtoquinone  ,  26, 
105  [Hirsch).  —  Mt.  de  comb.  avec 
la  phénylhydrazine,  26,  896  [Pc- 
trcnko-Kriischenko,E}tschaninof). 
—  Act.  de  GAzSK  sur  le  dér. 
bromé,  26,  1098  {Wheclcr,  John¬ 
son). 

BenzoÏne  (Hyduo-i.  Prép.  de  l’éther 
nitrique  à  part,  du  bromure  de  slil- 
bène.  Propr.,  26,  295  {Walther, 
Wetzlich) . —  Form.  par  act.  de  la 
lum.  sur  les  sol.  alcool,  de  benzoïne 
ou  d’ald.  benzoïque,  26,  1025  [Cia- 
niician,  Silhcr). 

Benzoïne  (Iso-hydro-)  .  Form.  par 
act.  de  la  lum.  sur  les  sol.  alcool, 
de  benzoïne  ou  d’ald.  benzoïque, 
26,  1025  {Cianiician,  Silhcr). 

Benzoïque  (Ac.)  .  Chai,  de  Ibrm.,  du 
sel  de  Na,  23,  371  iMassolj.  — 
P’orm.  par  déc.  du  benzoylphényl- 
acétylcne  et  du  benzoyloenanlhy- 
lidcne,  23,  421,  425  {Moureu^  De- 
Jangcj .  —  Pouv.  rotai,  de  l’éther  iso- 
amyl.  act.,  23,  459,26,550  {Guye). 
—  Dér.  benzoylé  des  acctals  de  la 
glycérine,  23,  583  [Dcîcpinc).  — 
Comb  avec  le  glycocolle  sous  l’infl. 
du  ferment  du  rein,  23,  704  {Ahe- 
ious,  Rigaut).  —  Benzoales  des 
di-  et  Iri-iodophénols  2.4  et  2.4.6, 
23,  821  {lircnans) .  —  Form.  par 
oxyd.  du  cumène,  23,  847  iBotdl- 
ker).  —  Act.  de  l’éther  mélhyl.  sur 
le  bromure  de  Mg-phényle,  23,  914 
Tissicr,  Grignard] .  —  Dibenzoïne  de 
de  l’ald.  formique,  23,  975  [Dcs- 
cudc).  —  Dér.  dibenzoylé  de  la 
bulanolamine-4,  23,  978  {Henry). 
—  Dér.  dibenzoylé  de  l’alc.  amino- 
isopropylique,  23,  979  [Pcclcrs). 
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—  Form.  par  déc.  du  peroxyde  de 
bcnzoyle,  26,  97,98  {Baoyer,  Villi- 
gei).  —  Prép.  et  propr.  de  l’hexa- 
chlorure,  26,  145  {Matthcwsj .  — 
Form.  par  déc.  du  bromure  dephé- 
nacylpyridinium,  26,  150  [Schmidt, 
van  Ark).  —  P^orm.  par  oxyd.  du 
phénylcyclohe.Yane,  26,  184  [Kour- 
sanoi).  —  Prés,  des  éthers  dans 
l’essence  de  Jasmin,  26,  309  {Hesse) . 
—  Act.  sur  la  peplase  d’orge,  26, 
333  {Weiss).  —  Comb.  mol.  de 
l’éther  élhyl.  avec  AlCP  et  AlBr^ 
26,  360  (Kohler).  —  Act.  de 
KMnO*,  26,  385  {Jolies).  —  Act. 
sur  la  dimélhylaniline,  l’aniline. 
Form.  d’éther  méthyl.,  26,  415 
{Tinglcj.  —  P’orm.  par  oxyd.  de  la 
p-benzylhydroxylamine,  26,  616 

{Bamherger,  Szolayskij.  —  Tribol. 
du  sel  de  quinine,  26  ,  459  {Tschu- 
gaofi).  —  Tens  de  vap.  des  sol. 
alcool.,  benzén.,  acétonique,  aqueuse, 
26,  514  {Lincoln).  —  Form.  de 
méthyl- et  d'éthylamide  par  oxyd.  de 
l’ald.  benzoïque  en  prés,  des  amines, 
26,  628  {Pickard,  Carter).  —  Infl. 
du  sel  de  Mn  sur  la  vil.  d’oxyd.  des 
sol.  oxaliques,  26,  659  iJorissen, 
Bcichcr).  —  Act.  de  l’acétate  d’éthyle 
sur  le  dér.  sodé  de  l’éther  élhyl.,  26, 
677  {Beiormatsky) .  —  Nitrat.  de  l’ac. 
et  des  éthers  méthyl.  et  élhyl.,  26, 
716  {Hollcmann).  —  Form.  à  part 
de  l’oroxyline,  26,  734  {Naylor, 
Dycr).  —  P’orm.  de  l’ac.,  de  l’éther 
méthyl.,  des  nilrile  et  anilide  à  part, 
de  l’ald.nitroformique,  26,  793  {Bam¬ 
herger,  Groh).  —  Vit.  de  dissol., 
26,  878  {Bruncr,  Tolloczko).  — 
Propr.  do  l’éther  psyllosléarique, 
26, 940  {Sundwick). —  P’orm.  d'éther 
benzyl.  dans  l’act.  de  l’élhylale  d’Al 
sur  l’ald.  benzoïque,  26,  967  {Tist- 
chenko).  —  P'orm.  de  l’éther  éthyl. 
par  déc.  de  l’éther  phénylbenzimino- 
éthylique,  26,  988  {Lânder).  — 
P^orm.  dol’ac.  et  du  nilrile  paroxyd. 
de  la  benzylamine  et  de  la  benzal- 
doxime  ,  26,  991  {Bamherger, 

Scheulz).  —  Sel  luléocobaltique, 
26,  1031  {Kl  oh  h).  —  P^rm.  de 
l’éther  élhyl.  dans  Tact,  de  FeCP 
sur  un  mél.  de  chlorure  de  benzoyle 
et  d’éther,  26,  1068  {Wedekind, 
Haensscrmann).  —  1 1  y  d  r  a  z  i  d  e  s 
substil.,  26,  1162  {Stollé).  —  Act. 
sur  les  dér.  chlorés  de  la  pvridine, 
*ZH,\il0{Sell,  DooLson). 

—  (Awjïno-^-)  (Ac.).  [Syn.  Anthrani- 
liqi.e].  Pouv.  rolal.  de  l’cthcr  iso- 
amyl.  act.,  23, 550  (D’uy  e).  —  Dos.  do 
l’élher  méthyl.  dans  div.  essences 
de  Heur  d’orangci-,  23,  763  {Then- 
lier).  —  Neutral.  en  prés,  de  div. 
indicat.,  23,  965  [Berlhelol).  — 


1272 


TAIUÆ  DES  MATIERES. 


Prés,  de  Trllier  mélliyl.  dans  l’es- 
sencc  de  néroli,  *Za,  i'i:!  {WoJhaum]. 
—  Cond.  avec  l'ac.  cldoraccliquc, 
20,  74  (VorJiK'ndnr,  Miirnme).  — 
Absence  de  l’éllier  méLliyl.  dans  les 
lleiirs  IVaiches  de  jasmin,  20,  3Ü'J 
(IJf‘sso).  — \’il.  de  sapon.  del’arnide, 
20,  382  i/<c/Vy).  —  Dissoc.  dessels, 
20,  1037  {WiiikoJbloch).  —  Cond. 
de  rêlhei*  inélliyl.  avec  les  ald.  acé¬ 
tique  et  formique.  Dér.  mélhylén., 
élliylidén.,  20,  1102  {Mohncr).  — 
Cond.  de  l’éther  mélhyl.  avec  l’éther 
et  l’ald.  formiques,  20,  110"),  1153 
[Erdwann].  —  Cond.  avec  CAzH  et 
l’ald.  formique,  20,  1150  {Kohner). 

—  (Amiuo-o-)  (Ac.).  Pouv.  lotat.  de 
l’éther  iso-amyl.  act.,  25,  550  {Giiyo). 
—  Neutral.  en  prés,  de  div.  indieat., 
25,005  [Bcvtho.lot) .  —  Vit.  de  sa¬ 
pon.  de  l’amide,  20,  382  [Raid).  — 
Prép.  et  propr.  de  l’éther  méthyl., 
20,771  {Riipc,  Majcwski).  —  Dis¬ 
soc.  des  sels,  20,  1037  (Wlnkel- 
blcch). 

—  {Aniino-4)  (Ac.).  Pouv.  rotat.  de 
l’éther  iso-amyl.  act.,  25,  550  (G// vc). 
—  Neutral.  en  prés,  de  div.  indic., 
25,  005  (BorlhcJot) .  —  Vit.  de 
sapon.  de  l’amido,  20  ,  382  iR('id]. 
—  Form.  du  dér.  acétylé  p-r  oxyd. 
de  la  /)-amino-a-chloracétophénone, 
20  ,  032  (Kunckcli) .  —  Propr.  de 
l'éther  mélhyl.;  jirép.  et  propr.  du 
nitrile,  20,  771  iliupo,  Majawski). 
—  Dissoc.  des  sels,  20,  1037  (Win- 
kelblcxh) . 

—  [Awîno-2-dibronio-3.6-]  (Ac.).Form. 
à  part  de  l’azido-ald.  corresp.  ;  propr., 
sels.  26,  020  [Bainbergcr,  Dc- 
wutb) . 

—  (Awîüo  -2  -  dIchloro-3  -  6-)  (Ac.) . 

Form.  à  part  de  l’n/.ido-ald.  cor¬ 
resp.,  propr.,  26,  025  (Bamborger, 
Demuth). 

—  [Amiüo-2-nitro-3-)  (Ac.).  Form.  à 
part  de  l’ac.  chloro-2-nitro-3-ben- 
zoïque,  25,  084  [HoUcman,  do 
B  ruyn) . 

—  \(Ainjno-2-trIcb]oro-3.5.6-)  (Ac.). 
Form.  a  part,  de  la  trichloro-3.4.0- 
phtalimide.  Propr., 20,1105  (Gracbe, 
Rostowzow). 

—  (Azido-2-)  (Ac.).  Prép.  et  propr.de 
l’éther  méthyl. ,  20,  771  (Bupc,  Ma- 
Jcwski).  —  Prén.  par  oxyd,  de 
l’ald.,  propr.,  26,  027  (Bamborger, 
Demuth). 

—  (A'z.ido-3-)  (Ac.).  Prép.  et  propr.  de 
l’éther  méthyl.,  26,  771  (Rup(‘,  Ma- 
Je  wski)  . 

—  lAzido-4-)  (Ac.).  Prép.  et  propr.  de 
l'éther  méthyl.  et  du  nitrile.,  26, 
771  (Rupe,  Majewski), 

—  (Bromo-2-)  (Ac.).  Const.  therm.  de 
l’ac.  et  des  sels,  25,  300  (Massai). 


—  Pouv.  rolaC  de  l’éther  iso-amyl. 
act.,  25,  550  (Guye).  —  Nitration, 
25,  084  (Holloman,  de  B  ruyn  . — 
Propr.  du  sel  de  (7a,  26,  287  SaJzer). 
—  \’it.  de  sapon.  de  l’amide,  26, 
382  (Reidj. 

—  (Bromo-3-)  tAc.  .  Pouv.  rotat.  de 
l’éther  iso-amyl.  af*t.,25,550  (Guye). 
—  Nitrat.,  25,  984  HoUemann,  de 
B  ruyn).  —  \  il.  de  sapon.  de  l’a- 
mide,  26,  382  (Raid.  —  h’orm.  par 
bromur.  du  dibenzoylfurfurane, 26 , 
1108  ilBielps,  Haie). 

—  {Bromrj-4-)  (Ac.).  Const.  therm.  de 

l'ac.  et  des  sels,  25,  370  Massob. 
—  Pouv.  rotat.  de  l’éther  iso-amyl. 
act.,  25,  .550  (Guye).  —  Propr.  du 
sel  de  Ca,  26  ,  287  iSalzer  . —  Vit. 
de  sapon  de  l’amide,  26,  382 

(Boid\. 

—  (Bromo-4-dinitro-3.3-)  '.\c.).  Act. 
de  flu  pulv.  sur  l’éther  méthyl.,  26, 

1077  {Ullmann,  Biolecki). 

—  (Bromo-2-nitro-3-)  i.Ac.  .  Form.  à 
part  do  l’ac.  o-bromobenzoïque. 
Propr.,  25  ,  084  (Jlolloniann,  do 
B  ruyn) . 

—  (Bromo-2-nitro-5-)  (Ac.).  Prép.  à 
part,  de  l’ac.  o-bromohenzoïque, 

25,  084  (HoUemann,  de  Bruyn  .  — 
Act.  deCu  pulv.,  26, 1077  (UÙmann, 
Bieleckî) . 

—  [Bromo-3-nilro-2-)  (Ac.  .  Prép.  à 
part,  de  l’ac.  m-bromcbenzoïque. 
Propr.,  25,  084  Hollomanu,  de 
Bruyn). 

—  (Browo-3-nJtro-6-)  (.Ac.  .  Prép.  à 
part,  de  l’ac.  /u-bromobenzoïque. 
Propr.,  comb.  mol.  avec  les  car 
bures  arom.,  25,  984  llolleman. 
do  Bruyn). 

—  (Bromo-4-nitro-3-)  (.Ac.'.  Act.  de 
Cu  -pulv.  sur  l’éther  méthyl.,  26, 

1078  (Ullmann,  Biolecki). 

—  (Gbloro-2-)  (Ac.).  Const.  therm. 
des  sels,  25,  195,  371  (Massol).  — 
Act.  de  AzO^H,25,  983  llolleman, 
de  Bruyn).  —  Sapon.  de  l’amide, 

26,  382  (Bo.id).  — Form.  à  part,  du 
phényl-^-phène-triazane,  26,  1154 
(Me  b  lier) . 

—  iCbloro-3-)  (Ac.).  Nitrat.,  25,  984 
(Holloman,  de  Bruyn). 

—  (Chloro-4-)  (Ac.).  Vit.  de  sapon. 
de  l’amide,  26,  382  (Beid). 

—  (Cbloro-2.3.5-)  (Tri-)  'Ac.).  Form. 
de  l’ac.  et  du  nitrile  par  déc.  de  l’hexa- 
chlorure  du  benzonitrilc.  Propr.. 
sels,  éthers,  amide,  dér.  nitré,  26, 
145,  207  (Matthews). 

—  {Cbloro-2-dinitro-3.5-\  (.Ac.).Prép. 
tà  part  des  ac.  chloro-2-nitro-3-  et 
chloro_2-nitro-5-benzoïques,  25,  98G 
(Hollc  nian) . 

—  {Chloro- 4-dinitro-3.ô-)  (.Ac.  ). 
Comb.  avec  l’ac.  benzène-sultinique. 
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26,  541  [UJlmann,  Pasdcrmad- 
jian). 

—  (Chloro-2-nitro-3-)  (Ac.).  Prép.  à 
part,  de  l’ac.  o-chlorobenzoïque. 
Propr.,  act.  de  AzH\  25,  983 
{Hollemann,  de  Bruyn).  —  Nilrat., 
25,  986  [Hollemann). 

—  {Chloi‘o-3-nitro-5-)  (Ac.).  Prép.  à 
part,  de  l’ac.  o-chlorobenzoïque. 
Propr.,  25,  983  [Hollemann.,  de 
Bruyn).  —  Nitrat.,  25,  986  (Holle¬ 
mann). 

—  (Chloro-3-nitro-2-)  (Ac.).  Prép.  à 
part,  de  l’ac.  ^ii-ctilorobenzoïqiie, 
25,  984  (Hollemann,  de  Bruyn). 

—  (Chloro-3-nitro-6-)  (Ac.).  Prép.  à 
part,  de  l’ac.  /«-clilorobenzoïque. 
Propr.,  sels,  25,  984  (Hollemann, 
de  Bruyn). 

—  (Chloro-4-nitro-3-)  (Ac.).  Comb. 
avec  l'ac.  benzéne-sulfinique,  26, 
541  (Ullmann,  Pasdermadjian). 

—  (Cyano-4-)  (Ac.).  Prép.  et  propr. 
de  l’éther  méthyl.,  26,  771  (Bupe, 
Majewski).  —  Form.  par  oxyd.  du 
nitrile  /7-toluiquo,.  Propr.,  26,  1078 
(Kaltwinckel,  W ollïenstein). 

—  (Diazo-^-)  (Ac.).Cond.  avec  l’éther 
cyanacétique,  26,  708  (Lax).  — 
Prép.  et  propr.  du  perbromure,  26, 
927  (Uamberqer,  Demuttï).  —  Form. 
à  part,  de  l’éther  éthylène-bis-an- 
Ihranilique.  Copul.  avec  les  amines 
arom.,  26,  1154  (Mehner). 

—  (Diazo-4-  )  (Ac.).  Vit.  de  déc.  à  la 
lum.,  26,  919  {Buff,  Slein). 

—  (Diazo-amino-3-)  (Ac.).  Prép.  par 
copul.  de  l’éther  o-diazobenzoïque 
avec  l’aniline.  Propr.,  26,  1154 
{Mehner). 

—  {Ethoxy-2-)  (Ac.).  Vit.  de  sapon. 
de  l’amide,  26,  382  (Bcid).  — 
Cond.  de  l’éther  éthyl.  avec  la  tri- 
méthylph'.oracétophénonc,  26,  642 
(Kostaneckl,  Webel). 

- (Chloro-3nitro-0-)  (Ac.).  Form. 

du  nitrile  à  part,  du  chlorodinitro- 
benzène  et  C.4zK,  25,  980  (Hcle- 
ren) . 

—  (Ethoxy-3-)  (Ac.).  Cond.  de  l’étber 
éthyl.  avec  la  triméthylphloracéto- 
phénone ,  26,  173  (Kostaneckl , 
tStcuermann). 

—  (Ethoxy-4-)  )Ac.).  Vit.  de  sapon. 
de  l’amide,  26  ,  382  (Beid). 

—  (Ethylamino-2-)  (Ac.).  Form.  du 
dér.  nitrosé  de  l’éther  méthyl.  par 
oxyd.  de  la  nitroso-éthyltoluidine, 
26,  900  (Vorlaender). 

—  (Ethylamino-3-)  (Ac.).  Form.  par 
oxyd.  de  la  nitroso-éthyl-m-lolui- 
dine,  propr.,  26,  900  (Vorlaender) . 

—  (Iodo-2-)  (Ac.).  Coiist.  therm.  de 
l’ac.  et  des  sels,  25,  196,  371  (Mas- 
sol).  —  Vit.  de  sapon.  de  l’amide, 
26  ,  382  (Beidj. 
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—  (Iodo-3-)  (Ac.).  Vit.  de  sapon.  de 
Tamide,  26  ,  382  iBehl). 

—  (Iodo-4-)  (Ac.).  Vit.  de  sapon.  de 
l’amide,  26,  382  (Beid). 

—  (Méthoxy-2-)  (.vc.).  Cond.  de  l’éther 
méthyl.  avec  l'iodure  de  M<^-mé- 
thyle,  25,  276  (Bélinl,  Sommelct) . 
—  Vit.  de  sapon.  de  l’amide,  26, 
382  {Beid).  —  Cond.  avec  la  m- 
éthoxy-acétophénone,  26,  719  (Kos- 
tanecki,  Tumbor). 

- (Cliloro-3-nilro-6\  (Ac.).  Prép. 

du  nitrile  par  act.  de  GAzK  sur  le 
chlorodinitrobenzène.  Propr.,  25, 
980  (Heleren). 

—  (Mélboxy-4-)  (Ac.).  [‘S’vn.  Ajvisi- 
que],  Form.  à  part,  de  la  p-métho- 
xybenzylméthylcétone.  Cond.  avec 
l’iodure  do  Mgf-méthylc,  25,  275, 
276  [Béhal,  TUTencau).  —  Prép.  à 
part,  de  l’anéthol,  25,  448  (Bon- 
(/ault).  —  Form.  par  déc.  de  la  mé- 
thoxy-apigénine,  26,  189  (Vonge- 
ricliten).  —  Vit.  de  sapon.  de 
l'amide,  26,  382  (Beid).  —  Form. 
par  oxyd.  du  /)-éthylanisol,  26,  913 
(Moschner) . —  Form.  de  l’ac.  et  du 
nitrile  par  oxyd.  de  l’anisaldoxime, 
26,  9,)1, 992  (Bamherger,  Scheutz) . 

—  (Méthylamino-2-)  (Ac.).  Prés,  de 
l’éther  méthyl.  dans  l’essence  de 
mandarine,  26,  616  (Walbaum).  — 
Form.  du  dér.  nitrosé  de  l’éfher 
éthyl.  par  oxyd.  de  la  nifrosomé- 
thyl-o-loluidine,  26,  899  [Vorlaen¬ 
der). 

- (TM-)  (.\c.).  \’it.  do  sapon.  <ic 

l’amide,  26  ,  382  [Beid). 

—  [Méthylhne-amino-2-)  (Ac.),  Prép., 
propr.,  éther  méthyl.,  dibromure, 
26,  1155,  1156  (Erdmann). 

—  (Melbylène-bis-amino-2-)  (Ac.). 
Prép.  et' propr.  de  l’éther  mélhvl., 
26,  1152  (Mehner). 

—  ^{Nitro-2-)  (Ac.).  Pouv.  rotat.  de 

l’éther  iso-amyl.  act.,  25,  550 

(Guye).  —  Prép.  du  chlorure,  25, 
695  (Mavrojannis).  —  Vit.  de  sa¬ 
pon.  de  l’amide,  26,  382  (Pieid).  — 
Form.  par  nitrat.  de  l’ac.  et  des 
éthers  benzoïques,  26,  717  (Holle¬ 
mann).  —  Form.  dans  la  nitrat.  du 

dibenzoyirurfurane,26,1108(P7ic/y>s, 

Haie). 

—  (Nitro-3-)  (Ac.).  Pouv.  rotat.  de 
l’éther  iso-amyl.  act.,  25,  550 
(éjr'in  c).  — ^'it.  de  sapon.  de  l’amide, 
26,  882  (Beid).  —  Form.  par  ni¬ 
trat.  de  l’ac.  et  des  éthors  benzoï¬ 
ques,  26,  717  \Hollcmanu) .  — 
Héd.  de  l’éther  méthyl.,  26,  771 
(Bupe,  Majewski].  —  Form.  par 
‘»xvd.  de  la  //?-nitrobenzaIdoxime, 
26,  992  (Barnberger,  Scheulzt.  — 
borm.  dans  la  nitrat.  du  dihenzoyl- 
furrurane,  26,  1108  (Plielps,  Haleb, 
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—  [Nili'o-^i-]  (Ac.).  Poiiv.  rot.  (ie 

l’éthcr  iso-amyl.  ad.,  550 

—  Eorin.  par  nilrat.  de 
l’nci  et  des  éthers  benzoïques, 

717  Uloilamnnn) .  —  Rropr.  de  l’o- 
nitranilide,  17  {Kym). —  Propr. 
de  l’éllier  /)uiitrophénylique  :  transf. 
en  benzoxazol,  26,  17  i/\ym).  — 
Vit.  de  sapon.  de  l’ainidc,  26,  882 
iliGiil).  —  Red.  du  nitrile,  26,  771 
iliupc^  Mfjjowski) .  —  Forni.  par 
déc.  du  chlorure,  26,  OÜO  iWoüe- 
kind).  —  Forin.  à  paid.  du  /;-nitro-- 
phénylcyclohexane,  26,  080  [Koiiv- 
sanof) .  —  Form,  par  nitral.  du  di- 
benzoylfurfuranc,  26,  1108  IPIieljjs, 
IlalG) . 

—  (Nitro-2.4.6-)  (Tri-)  (Ac.).  Pi'opr., 
des  sels  d’a-naphtylaniine  et  de  a 
et  p-élhylnaphtylamines,  26,  029 
{SudhorongJi] . 

—  [N ilvo-2.'^-oxy-)  {Di-\  (Ac.).  Form. 
à  part,  de  Tac.  métupurpurique. 
Propr.,  sols,  26,  121  iUorschc). 

—  {Oxy-2-)  (Ac.).  [Sy/2.  Salicylique]. 

Act.  de  la  lannase  sur  les  éthers 
méthyl.  et  phényl.,  25,  271  {Potte- 
vin).  —  Fond,  de  l’élher  méthyl. 
avec  l’iodurc  de  Mg-raéthyle,  25, 
276  (Péhal,  Soinuiclrt) .  —  Recher¬ 
che  dans  la  bière  et  le  vin,  25,  475 
[Pereira).  —  Réact.  color.  avec 
FeCP,  25,  531  {Simon).  —  Dédou¬ 
blement  de  l’éther  amyl.  dans  l’or¬ 
ganisme,  25,  559  (Chanoz,  Doyon) . 
—  Recherche  dans  les  vins,  25, 
726  (Ferreira  da  Silva).  —  Prép. 
et  propr.  du  sel  de  Bi  cristall.,  25, 
795  (Thibault).  —  Appl.  du  sel  de 
Na  au  dos.  des  aie.  terpéniquea  et 
de  leurs  éthers,  25  ,  885,  956  [Cha- 
rabot .,  Hébert)  ;  25,  005,  1053 

(Darzens,  Arniingeat) .  —  Coud,  du 
dér.  sodé  do  l’éther  élhyl.  avec  les 
éthers  gras  a-bromés,  26,  13  [Bi- 
sclioiïj.  —  Transf.  en  ac.  sulloné, 
nitrés  et  nitrosulfoncs ,  26,  74 

illirseb).  —  Copul.  avec  le  diazo- 
et  le  y>-niLrodiazobciiz“ne,  26,  224 
(Hcwilt,  Fox).  —  Form.  j.'ar  ad. 
des  ferments  du  foie  sur  l  aid,  cor- 
resp.,  26,  317  (Jakoby).  —  Act. 
sur  la  pepiasc  d’orge,  26,  333 
{Weiss}  .  —  4’it.  de  sapon.  do 
l’amide,  26  ,  382  (Reid).  —  Act.  de 
de  SO‘H',  des  amines  et  phénols 
sur  le  salol.  Dér.  sulfone,  éthers 
phénol.,  anilides.  Disalicylamide, 
26,  404,  405  {Cohn).  —  Act.  do 
AzU%  de  l’aniline,  de  la  benzani- 
lide  et  de  l’acétanilide  sur  les  éthers. 
Form.  d’amide  et  de  nitrile,  26, 
415  [Tingle).  —  Prép.  et  propr.  du 
dér.  aminé-6.  Hydrazo.,  diazo.;  dér. 
formylé,  benzylidénique,  salicylidéni- 
que,  Dcnzène-sulfone  ;  urée,  allyl- ei 


phéiiyllhiocarbamates  ;  comb.  avec 
la  résorcine,  les  ac.  pyruvique  et 
chloracétique,  COCF  et  l’éther  chlo- 
rocarbonique,  26,  417,  418  iZabn). 
—  Dos.  des  sels  et  du  salol  par  I, 
26  ,  442  (Messinger). —  Tribolum., 
26,  458  ('Tschugaeff  I .  —  Tens.  de 
vap.  des  sol.  alcool.,  benzén.,  aq., 
acétoniques,  26,  514  ^IJncolir.  — 
Act.  du  dér.  />-ominé  sur  la  chloro- 
3-flavinduline  et  le  chloro-3-phényl- 
isonaphtophénazoniuni  ,  26  .  546 

(Kebrmann,  Hiby).  —  Sel  de  Hg, 
26,  608  [Biipp).  —  Prép.  et  propr. 
de  la  rnonosalicyline  de  la  glycérine. 
26,  675  [Taeuber).  —  Comb.  du  p- 
diazo.  avec  l’éther  cyanacét.,  26, 
708  (Lax).  —  Form.  à  part,  (le  l’ac. 
/w-sulfo-o-phlalique,  26,912  Moseb- 
Der) .  —  Tribol.  du  sel  de  co¬ 

caïne,  26,  929  (Tsebugaeff).  — 
Act.  de  l’éther  éthyl  sur  l’oxalate 
d’éthyle.  26,  1069  {Tingle,  Byrne) . 

—  {Oxy-3-)  (Ac.).  Gond,  de  î’élhcr 

éthyl.  sodé  avec  les  ac.  gras  a-bro¬ 
més,  26,  13  (BischolT^.  —  Act.  de 
l’aniline  sur  l’éther  méthyl.  ;  form. 
d’anilide ,  26,  415  {Tingle^  .  — 

Tribolum.,  26  ,  458,  459  {Tschu¬ 
gaeff)  . 

- [Chloro-2-)  (Ac.).  Prép.  et  propr. 

du  dér.  acélylé.  Act.  de  SO'Gl*; 
dér.  dichloré-2.6.  éthers,  26,  543 
{Mazzara,  Bertozzf). 

—  iOxy-A-}  (Ac.).  Gond,  de  l’éther 
méthyl.  avec  l’iodure  de  .Mg-mé- 
thyle,  25,  276  {Bcbab  Tiffeneaw. 
—  Gond,  de  l’éther  éthyl.  sodé  avec 
les  éthers  gras  a-bromés,  26,  13- 
(Bisebofi).  —  Points  de  fus.  des 
éthers  méthyl.,  éthyl.,  propyl.,  26, 
287  (Salzer).  —  Act.  de  l’aniline 
sur  l'éther  méthyl.,  26,  415  {Tin¬ 
gle). —  Tribolum.,  26,  458  {Tschu¬ 
gaeff).  —  Déterm.  cryosc.,  26, 
610  (Auwers). 

—  {Pbénoxy-2-)  (Ac.).  Vil.  de  sapon. 
de  l’amidc,  26,  382  (Reid). 

—  {I^henoxy-4-)  (Ac.).  Form.  du  dér. 
nitré-2'  par  oxyd.  de  l’oxyde  de  p- 
crésyle-o-nitrophénylc.  Propr.,  sels, 
26,  403  {Cook,  llillyer): 

—  {SuIfamino-2-)  (Ac.).  Prép.  de  la 
diphénylcarbazide  à  part,  de  la  sac¬ 
charine.  Propr.,  25,  605  {Defour- 
nel). 

—  {SuIfo-2-)  (Ac.).  Gond,  de  l’anh. 
avec  le  benzenc,  le  toluène,  le  m- 
xylène,  le  pscndocumène,  le  niési- 
tylène  cn  prés,  de  AlGP,  26,  174 
{Kraunich) .  —  Prép.  des  chlorures 
sym.  et  dissym.  au  moyen  de  la 
saccharine.  Propr.,  amide  ;  act.  sur 
l’urée,  26,  389  [Holmes). 

- {A'ilro-F)  i.\c.).  Prép.  et  propr. 

des  chlorures  sym.  et  dissym.  ; 
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acl.  sui‘  l’urée  ;  amide,  Stt,  890 
[Holmes).  —  Constil.  et  prcp.  des 
chlorures,  tÜO,  410  [Norris).  — 
Chlorures  sym.  et  dissym.  ;  anh.  ; 
éthers,  auilide,  anile.  Gond,  avec 
CH",  26,  412,  418  (Hemlersoii) . 

—  [Tliio-]  (Ac.).  Comb.  avec  les  iso- 
sulfocyanates  et  le  sulfocyanacétyl- 
uréthane,  26,  679,  680,  [Wheelcr, 
Mevriain).  —  Comb.  avec  l’isosul- 
focyanate  d’amyle,  le  sulfocyanacé- 
tate  d’ëlliyle,  le  sulfocyanacétylben- 
zène  et  ses  homol.,  26,  1097,  1098 
[Wheelci\  Johnson). 

Benzoïque  (Aid.).  Coud,  avec  les  m- 
aminophénols  Az-dialcoylés ,  2tX  , 
'ils  [G ri m aux) .  —  Prod.  de  coud, 
avec  la  méthylnonylcétone,  2S,  269 
[Cavetto).  —  Dens.,  viscos.,  tens. 
supcrl’.,  2r»,  521  [Jeancard.,  Satie). 
—  Coud,  avec  l’oenanthylidène  sodé, 
2rt,  610  [Monreu,  Desmots).  — 
Gond,  avec  les  ac.  benzo-  et  tolu- 
cyclopentanone -  azine  -  carboniques, 
23,  7i0,  721  (Thomas-Mamert^ 

Striebel].  —  Comb.  avec  les  éry- 
Ihrites  d,  1  et  r,  23,  741,  744  [Ma- 
quenne.,  Bertrand) .  —  Act.  sur  les 
dér.  sodés  du  menthol  et  des  men- 
thones,  23,  988  [Martine).  — 

Form.  par  oxyd.  de  l’éthylbenzène 
par  Mnü*,  23,  1064  [Fournier) .  — 
Aulo-oxydat.  ;  form.  de  peroxyde, 
26,  2  [Engler,  Weisberg) .  — 
Form.  (le  l’oxime  et  de  son  éther 
benzyl.  par  cond  de  l’éther  formi¬ 
que  avec  la  benzylhydroxylamine. 
Dér.  /j-chloré,  p-bromé,  p-nilroben- 
zoylé,  26,  51  (Schroeter,  Pesch- 
kesi.  —  Act.  du  peroxyde  de  ben- 
zoyle  :  oxydât,  à  l’air,  26,  98  [Bae- 
ver,  Villtger).  -  Gond,  avec  l’in- 
dène,  26,  99  [Thicle).  —  Gond, 
avec  l’ac.  pyruvique  et  la  p-amino- 
quinoléine,  26,  180  [Willgorodf, 
Jablonski).  —  Gond,  avec  l’ac.  py¬ 
ruvique  et  l’ana-amiiioquinoléine  , 
26,  181  [Willgerodt,  Néander).  — 
C’omb.  avec  le  ^-naphtol,  26,  204 
lHe\ritt,  Turner).  —  Gond,  avec 
l’a-phényi-a'-méthylpyridine,  26,  215 
[Dehneb.  —  Comb.  avec  l’o-xy- 
lylène-hydrazine,  26,  217  [Fraen- 
kel).  —  Prép.,  propr.  et  oxyd.  de 
la  thiosemicarbazone  et  des  phé- 
nyl-4  et  méthyl-4-thiosemicarbazones, 
26,  225,  226  [Young,  Fyre).  — 
.\cl.  sur  le  nitrilc  d»‘  la  propyli- 
dène-phénylhydrazine,  26,226  \Fib- 
ner.,  Sent").  —  Comb.  avec  la  lélra- 
hydro-S-naphtylamine, 26,285  [Pope, 
l'farvey).  —  Gond,  avec  l’ac.  phé- 
nylacélique,  ses  dcr.  p-nilrc  et  p- 
chloré  et  le  evanure  de  p-chlorol)en- 
zyle,  26  ,  2941,  296  i  Walt  ber,  Wetz- 
lich). —  Form.  de  rald.,de  l’oxime, 


(lu  dér.  benzoylé  et  de  l’anh;  par 
oxyd.  de  la  [i-benzylliydroxylarninc. 
Propr.,  26,  416  [Itam berger,  Szo- 
Jayskij.  —  Comb.  avccl’ac.  o-amino- 
salicylique,  26,  418  [Zahn).  — 
Comb.  avec  le  nitro-a-méthylcétol, 
26,422  [Walther,  CJeineu). —  Gond, 
avec  l’anh.  palmitique,  26  ,  467 
{Krafft,  Bosiny).  —  Cond.  avec 
l’éther  acétique,  26,  472  [Michael). 

—  Form.  par  déc.  du  nitrosite  de 
stilbène,  26,  479  {.Schmidt).  — 
Gond,  avec  les  bis-iso-amylaniline 
et  bis  iso-amyl-/>-toluidine,  26  ,  486 
(Eibncr,  Purucker).  —  Gond,  avec 
le  p-naplilol  et  Azlb^  ou  l'aniline, 
26,  554  [Betli).  —  Act.  sur  î’iso- 
camphre  et  le  dihydro-isocamphre, 
26,  560  [liimini).  —  Comb.  avec 
les  hydrazides  î^lutarique  et  subé- 
riquc,26,  567  [Curtius,  Clenim). — 
Comb.  avec  l'hydrazide  tricarbally- 
lique,  26  ,  570  [Curtius,  liesse).  — 
Comb.  avec  l’hydrazide  sebacique, 
26,  571  [Stellcr).  —  Héd.  de 
l’azine.  Transf.  eu  benzylhydrazone. 
Comb.  avec  la  dimélhylbenzalda- 
zine,  26,  583  [Curtius)  ',  26,  586 
[Curtims,  llaage).  —  Propr.  cle  la 
triméthyl-2-4-5-benzylhydrazone,26, 
580  [Curtius,  Ihrding).  —  Synth. 
par  cond.  de  G"!!'*  avec,  GO  et'^HGl 
en  prés,  de  AlBr^  et  de  Gu'Gl-,  26, 
623  [Beforinatsky] . —  Oxyd.  par  le 
persulfate  en  prés,  de  méihyl-  ou 
d’éthylamine,  26,  628  [Pickard, 
Carter).  —  Gond.  avec.  l’ac.  phényl- 
propionique,  26,  639  [Schmidt).  — 
F 1 U  O  r  é  n  y  1  h  y  d  r  a  Z  O  n  e ,  2 6 , 698  (  D  ie  /s) . 

—  Gomb.  avec  la  mésitylhydro.xyl- 

amine,  26,  712  [Bamberger,  Hi- 
sing).  —  Form.  à  part,  de  l’oroxy- 
line,  26,  78i  [Naylor,  Dycr).  — 
Gomb.  avec  la  p-loluidine,  l’aniline, 
la  xylidine,  les  p-chlor-,  p-niiro-  et 
y>-bromanilines,  la  p-anisidine,  la  p- 
phénélidine,  l’aminothiazol,  26  ,  76.8, 
76i  [Ilantzsch,  Schwab).  —  Odeur, 
26,  770  [Pupe,  Majewski) .  — 

Bé(l.  de  Tazinc,  2(î,  778.  —  Gomb. 
avec  la  dipseudocumyl-  et  la  diben- 
zylhydrazmc  dissym.,  26,  778  [Cur¬ 
tius,  Franzen).  —  Gomb.  avec  l’o- 
chlorobenzylhydrazinc  ;  dér.  ac.élylé, 
nitrosé,  26,  774  [Curtius,  Pauli). 

—  Comb.  avec  l’acélylphénylbydra- 
zidine,  26,775  [Itainberger,  Grob). 

—  Propr.  de  la  méthyl-2-semicarba- 
zone,  26  ,  783  (Young,  Gâtes).  — 
Gond,  avec  les  diphényl-1.4-  et  2.4- 
thiosemicarbazides,  26,  789,  791 
tBiisch,  Ilolzinann) .  —  Oxyd.  de 
l’hydrazone,  26,  798  [Bamberger, 
Grob).  —  Gomb.  avec  l’arnino-l- 
camphène,  26,  80l  [Forsb'rj.  — 
Gomb.  avec  div.  albumin.,  26,  822 


127ü 


TA13LK  DES  MATIEUES. 


(Schwartz).  —  Cond.  avec  Tac.  bar- 
})itiirique,  26,  921  (Conrad,  Reim- 
})ach\.  —  Act.  de  l’éthylale  d’Al, 
26,  967  (Tistchenko) .  —  Corab. 
avec  l’acélal  p-aminopropionique, 
26,  976  (Wohl).  —  Foi-m.  de  l’ald. 
et  (le  l’oxime  par  oxyd.  de  la  ben- 
zylamine  ;  oxyd.  de  l’oxime,  26, 
991  (Banibergcr,  Scheiitz).  —  Act. 
des  vap.  nitreuses  sur  l’hydrazone, 
26.  995  (Bamberger,  Groh).  —  Act. 
de  la  lum.  sur  les  sol.  alcool.,  26, 
1025  (Ciamician,  Silbor).  —  Cond. 
avec  le  dinitro-2.4-toluène ,  26, 

1088  (Tbielc,  Escales).  --  Comb. 

•  avec  les  a-  et  p-mrthylaidiydracé- 
tonebenziles  et  les  liomoi.  supér., 
26,  1115,  1116  {jJapp,  Meldrum).  — 
Forrn.  à  part,  de  la  benzylazide  ; 
réduct.  de  l’azine;  form.  de  benzyl- 
hydrazone,  26,  1166  iCurtius,  Da- 
rapsky).  —  Cond.  avec  la  propio- 
phénone,  26,  1166  {Aboli). 

—  (Amino-2-)  (Aid.).  Cond.  avec  Tac. 
barbiturique,  26,  921  (Conrad, 
Bcinbach).  —  Diazot.,  transi",  en 
dér.  dibromé.  Prép.,  oxime,  india- 
zonoxime,  diazo-aminé,  />-nitrohy- 
drazone,  26,  925,  926  [Bambcrget', 

■  Dcnnith). 

—  (Amino-2-dibromo-3.6-)  (Aid.). 
Prép.  à  part,  de  l’ald.  o-diazoben- 
zoïque.  Propr.,  oxime,  indiazono- 
xime,  p-nitrohydrazone,  26,  925 
{Bamberger,  Dcmuth). 

—  (Amhio-2-dichloro-3.6-)  (Aid.). 
Prép.  et  propr.,  oxime,  y>-nilrühy- 
drazone,  indiazonoxime,  26,  924 
(Bamberger,  Demulh). 

—  (Azido-2-)  (Aid.).  Prép.  à  part,  de 
l’indiazonoxime.  Propr.,  oxime,  hy- 
drazone,  p-nitrohydrazone,  26  ,  926. 
—  Synth.  à  part,  de  Az^H  et  de 
l’ald.  o-diazobenzoïque ,  26,  992 
(Bamberger,  Demuth). 

—  iAzido-4-)  (Aid.).  Propr.,  odeur, 
26,  771  (Bupe,  Majewski) . 

—  (Azido-2-dibromo-o.5~)  (Aid.). Prép. 
à  part,  de  l’indiazonoxime,  propr., 
26,  925  (Bamberger). 

—  (Azldo-2-dichloro-3.5-)  (Aid.).  Prép. 
à  part,  de  rindiazonoxime.  Propr., 

•  7>nitrohydrazone,  26,  925  {Bam¬ 
berger,  Dcmuth). 

—  (B  romo-4-)  (Aid.).  Form.  de  l’éther 
p-bromobenzylique  de  l’oxime  par 
cond.  des  éthers  form.  avec  la  p- 
bromobenzylhydroxylamine,  26,  51 
(Schroeter,  Pesebkes). 

—  (Chloro-2-)  (Aid.).  Comb.  avec  la 
p-chloraniline,  26,  763  {Hantzscb, 
Schwab). —  Propr.  de  l’azine,  rcd., 
26,  773.  —  Comb.  avec  l’o-chloro- 
bpnzylhydrazine.  Propr.,  dér.  ni- 
trosé,  26  ,  774  (Curtîiis,  Pauli). 


—  (Chloro-4-)  (Aid.).  Comb.  avec  la 
p-chloraniline,  26,  763  (Ilantzsch, 
Schwab). 

—  {Cbloro-2.b-ni Iro-f}-)  Di-)  (Aid.). 
Héd.,  26  ,  924  iBamberger,  De¬ 
muth). 

—  (Cyano-4-)  (.\ld.).  Prép.  à  part,  du 
sulfure  de  p-cyanobenzyle.  Propr., 
cond.  avec  l’anh.  acétique,  26,  112 
(Mose.s) . 

—  {Diazo-2-)  (Aid.) .  Perbromure,  26, 
925.  —  Cond.  avec  Az”*!!,  26,  992 
(Bamberger,  Demuth). 

—  (M6thoxy-2-)  (.4Id.).  Cond.  avec 
CHCP  et  kOH,  26,  8  (lAbédef).  — 
Prép.  par  méthylat.  de  l’ald.  salicy- 
lique.  Propr.,  act.  de  CAzK,  26, 
760  (Irvinc). 

—  (Méthoxy-4-)  (Aid.).  [Svn.  Amsi- 
quk].  Dens.,  viscos.,  tens.  superf., 
23,  521  (Jeancard,  Satie). —  Cond. 
avec  l’iodurc  de  Mg-éthyle,  23,  276 
[Béhal,  Titrencau).  —  Foi*m.  à 
part,  de  l’ald.  7>-mélhoxyhydra tro¬ 
pique,  23,  449  {Bougault).  —  Cond. 
avec  le  p-naphtol,  26,  171  <Rogow). 
—  Cond.  avec  l’ac.  phénylacélique, 
ses  dér.p-nitré,  p-chloré,  le  cyanure 
de  yj-nilrobenzyle ;  cond.  du  dér. 
bromé  avec  l’ac.  phénylacélique  et 
le  evanure  de  yj-nitrobenzyle,  26, 
295,  296  {Walther,  WetzlicE.  — 
(Jond.  avec  le  méthylcélul,  26,  421 
(Walther,  Clemen\.  —  Comb,  avec 
la  mésitylhydroxylamine,  26,  713 
(Bamberger,  Bising  .  —  Comb.  avec 
la  y>anisidino,  26  ,  762  (Bantzsch, 
Schwab).  —  Propr.  et  oxyd.  de 
l’oxime  ;  form.  d’ald.  h'onn.  d’hy- 
drazone  nitrée  par  cond.  de  Tanisyl- 
nitromélhane  avec  le  diazobenzéne, 
26,  991  (Bamberger,  Sebeutz'.  — 
Act.  de  la  lum.  sur  les  sol.  alcool., 
26,  1025  (Ciamician,  Silber). 

—  (Mcthylamino-4-)  {Di-  {.\ld.:. 

Cond.  avec  l'indanone,  26,  261 
(Feuerstein).  —  Comb.  color.  avec 
les  pigments  urinaires.  26,  817 
(Proescher^ .  —  Cond.  avec  Tac. 
barbiturique,  26,  922  {Wein- 

schcjik). 

—  (Nitro-2-)  (Aid.).  Cond.  avec  le 
cyanure  de  p-nilrobenzyle,  26,  296 
(Walther.  Wetzlich).  —  Comb. 
avec  le  mélhylcélol,  26,  121  {Wal¬ 
ther,  Clemen). — Cond.  avec  l'a-pi- 
coline,  26,  494  {Feist).  —  Cond. 
avec  Tac.  l)arbituiique,  26,  921 
(Conrad,  Reinbach).  —  Héd.,  26, 
926  (Bamberger,  Dcmuth).  —  Cond. 
avec  le  dinilro-2.4-toluène,  26,  1088 
{Thielc,  Escales). 

—  (Nitro-3-)  (Aid.).  Prép.  par  oxyd. 
électrol.  du  m-nitrotoluéno,  23,  853 
(Pierron). —  Cond.  avec  le  cyanure 
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de  p-cliloi*obenzyle,  26  ,  296  {Wal- 
ther,  WctzUch).  —  Comb.  avec 
ra-picoline,  26,  494  {F'cist).  — 
—  Gomb.  avec  la  mésitylhydroxyl- 
amine,  26,  713  [Bamhorgcr,  Hi- 
slng).  —  Comb.  avec  la  y^-clilorani- 
line,  26,  763  {Hantzsch,  Schwah). 
—  Mélhyl-2-semicarbazone,  26,  784 
{Young,  Oatcs) .  —  Oxyd.  de  l’oxime, 
26,  992  {Bambcrger,  Scheutz).  — 
Gond,  avec  le  dinitro-2.4-loluène, 
26,  1088  {ThicJc,  Escales).  — 

Gomb.  avec  les  bromo-2,  5-  et  ii-ni- 
xylidines-1.3.4,  26,  1095  {Noclting, 
Braun,  Thesmar). 

—  (IVitro-4-)  (Aid.).  Gond,  avec  le 
cyanure  de  /)-chlorobenzyle,  26, 
296  [Walthcr,  Wclzlich) .  —  Gomb. 
avec  le  mélbylcétol,  26,  421  [Waî- 
Ihcr,  Clcmeii).  —  (Jond.  avec  l’a- 
picoline,  26,  494  {l'eist).  —  Gomb. 
avec  la  mésitylliydrnxylamine,  26, 
713  {Bambcrger,  Rising).  —  Gomb. 
avec  la  p-chloraniline,  26,  762 
[Hantzsch,  Schwab}.  —  Oxyd.  de 
l’oxime  par  le  réact.  de  Caro,  26, 
992  [Bambcrger,  Scheutz).  —  Gond, 
avec  le  dinitro-2.4-loluène,  26,  1088 
(TJnelo,  Escales). 

—  (0.\'y-2-)  (Aid.).  [Swj.  S.\licylique]. 

Gond,  avec  l'ac.  cyanacél.,  2o,  595 
[Fiquet) .  —  Gond,  avec  la  couma- 
ranonc,26,  76  [Stoermer,  Bartsch). 
—  Gond,  du  dér.  bromé-5  avec 
l'anh.  acétique,  26,  101  [Simonis, 
Wenzel).  —  Prod.  de  cond.  avec  le 
p-naphlol,  26,  171  [Rogow).  — 
Cond.  avec  l’a-méthyl-ot'-phényl- 
pyridinc,  26,  215  [Oehncl).  — 

Cond.  avec  l’o-xylylène-hydrazine, 
26,  217  [Fraenkel).  —  Cond.  avec 
l’indanone,  26,  261  [Feuerstein).  — 
Cond.  avec  l’ac.  phénylacétique  et 
ses  dér.  yj-chloré  et  p-nitré,  26,  295, 
296  [Walthcr,  Wetzlich). — Transi', 
en  ac.  par  les  ferment,  du  foie,  26, 
317  [Jakoby).  —  Gomb.  avec  l’ac. 
o-aminosalicylique,  26,  418  (Zahn). 
—  Gomb.  avec  le  méthylcétol,  26, 
421  [Walthcr,  Clcmcn).  —  Gomb. 
avec  l’iiydrazide  tricarballylique,  26, 
570  [Curtius,  Hesse).  —  Benzylhy- 
drazone,  26,  583  [Curtius).  — 
p-Méthylbenzylhydrazone,  26,  586 
[Curtius,  Sprenger).  —  Acl.  des 
persulfates  en  prés,  de  AzH'^,  26, 
628  [Pickard,  Carter).  —  Gomb. 
avec  l’acétopipérone,  26,  644  [Feu- 
crslein,  Hcimann).  —  Mélhylat. 
par  GH^I  en  prés,  de  Ag-0,  26, 
760  [Irvinc).  —  Gomb.  avec  l’ani¬ 
line,  les  p-  et  o-bromanilines,  l’o- 
toluidine  et  l’o-pbénétidine,  26,  763, 
764  [Hantzsch,  Schwab).  —  Gond, 
avec  la  benzylidène-aniline  et  G.\zK, 
26,  765  [Schwab).  —  Gomb.  avec 


div.  albnmin.,  26,  822  [Schwartz). 
—  Gond,  avec  l’ac.  barbiturique, 
26,  922  (Conrad,  Wcinschenk). 

—  [Oxy-B-)  (Aid,).  Gond,  avec  l’ac. 
cyanacéf.,  25,  594  (Figuct).  — 
Gond,  avec  l’indanone,  26,  261 
(F eu(‘rstein). 

—  [0.\y-4-)  (Aid.).  Gond,  avec  l’ac. 

cyanacét.,  25  ,  594  [Figuct).  — 

Gond,  avec  la  roumaranonc,  26, 
76  [Stoermer,  Bartsch).  —  Oxyd. 
de  l’hydrazone  par  l’air;  form. 
d’osazone,  26,  205  [Rillz).  —  Gond, 
avec  rindanone,26,261(Feuersfoifl). 
—  Propr.  de  la  p-méthylbenzylhy- 
drazone,  26, 586  [Curtius,  Harding). 
—  Oxyd.  par  les  persulfates  en  prés, 
de  AzH^,  26,  628  (Pickard,  Carter). 
—  Cond.  avec  l’ac.  barbiturique, 
26,  922  [Wcinschenk). 

—  [Oxy-2-3-4-)  (Tri-)  (Aid.).  Form. 
par  cond.  du  fulminate  de  Hg  avec 
le  pyrogallol.  Propr.,  oxime,  26, 
914  [Scholl,  Rcrlsch). 

—  [Oxy-3-4-5-)  (Tri-)  (Aid.).  Gond, 
avec  l’éther  maloniquc,  26,  265 
(Pechmann,  Krafft). 

—  [Oxy-2-4-6-)  (Tri-)  (Aid.).  Form. 
par  cond.  du  fulminate  de  Hg  avec 
la  phloroglucine;  propr.,  oxinîe,  26, 
914  [Scholl,  Berlsch). 

Benzoïque  (Ethylidène-bis-amino-) 
(Ac.).  Prép.  et  propr.  de  l’éther 
dimélhyl.,  26,  1153  (Mehncr). 

Benzoïque  (Hydro-)  (Ac.).  Foy.  Cyclo- 
hexane-,  Gyglohexène-,  Gyclohe- 
xadjène-carbonique. 

Benzoïque  (Isopropyl -4  -  )  (Ac.). 

Form.  par  oxyd.  du  cyméne,  26, 
269  [Fromm). 

Benzoïque  (Méthyl-2-4-)  (Di-)  (Aid.). 
Prép.  et  propr.,  azine,  26,  585 
[Curtius,  Haagcr). 

Benzoïque  (Méthyl-2-4- 5-)  (Tri-) 
(Aid.).  Réd.  de  l’azine;  propr.  de 
la  lriméthyl-2-4-5-benzylhydrazone, 
26,  586,  [Curtius,  Harding). 

Benzonitrile.  Comb.  mol.  avec  les  sels 
trichloropyridinechromiques ,  26 , 

139  (Pfeiffer).  —  Prép.  et  propr. 
de  l’hexachlorure,  26,  144.  —  Act. 
de  NaOH  alcool,  et  de  la  quinoléine, 
26,  207  [Matthews).  —  Electrol. 
des  sol.  de  AzO^Ag,  26,  523  (Kah- 
lenberg).  —  Form.  dans  Tact,  du 
chlorure  de  benzoyle  sur  l’acétamide 
sodée,  26,  573  (Titherîcy).  —  Const. 
diéleclr.,26,  600  [Schlundt).  — 
Ghal.  latente  de  vapor.,  26,  604 
[Kahlenherg).  —  Odeur,  26,  770 
[Rupe,  Majewski). 

BENzoPHÉNONE.Cond.  des  dér.  /)-alcoyl- 
aminés  avec  les  amines  second.- et 
lerl.  arom.,  25,  695  (Lcmoult).  — 
Prép.  et  propr.  de  la  diéthylsulfone 
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et  du  diclhylmercaplal,  2(*,  78 
{{*osn(‘r).  —  Act.  de  la  lurn.  sur 
les  sol.  alcool.,  form.  de  piriacone, 
2<î,  206,  1025  (Ciarnician^  SUhcr). 
—  Gomb.  mol.  avec  AlBr*,  2<î,  360 
[Kohler].  —  Transi',  de  l’oxime 
en  benzhydrylamine,  20,  556  (Kono- 
valof).  —  Gond,  de  l’oximc  avec 
G''ir'  et  A1G1\  20,  703  {Graebo). 

—  {MothyJamino-4  -)  {DI-) .  Form. 

à  part,  de  l’ac.  dimélhylamino- 
benzoylbenzoïque,  25,  170  {Haller, 
G  II  y  O  t). 

— {Méthyhiiawino-k-k’-)  [Trtra-).  Gond, 
avec  Ta-dinaphtylbenzidine,  20, 
297  (Merz,  Strasser).  —  b'orm.  à 
part,  de  la  bcnzène-azo-p-lolylleu- 
cauramine,  20,  493  {Moehlaii , 

Heinze).  —  Form.  à  part,  de  la 
benzène  -  azo  -  p  -  naphthylleucaura- 
mine,  20, 1163  [Moehlau,  Graolcrt). 

Benzophknone-sulkone  ( Tv.lramétbyl- 
diamino-  ).  F'orm.  à  part  de  la  nifro- 
sodimélhylaniline  et  de  la  lélramé- 
IhyldiaminodiphénylméllianesuHone, 
20,  91  [Sachs). 

Benzophénone-sulfoniquk  -  2  (Ac.) . 

Prép.  par  cond.  de  G“H"  avec  l’anh. 
o-sulfobenzoïque  et  AlGr\  Propr., 
sels.  Prép.  des  homol.  m(Hliylé-4, 
diméthylé-2-4,  trimcthylé-2-3-4,  et 
2-4-6  à  part,  des  toluène,  xylène, 
mésitylene  et  pseudocuinène.  Propr  , 
sels,  20,  174,  175  [Krannh'h] . 

Benzopinagone.  Form.  par  act.  de 
la  lum.  sur  les  sol.  alcool,  de  ben- 
zophénone,  20,  206  {Ciamician, 
Si]  ber). 

Bknzopurpurine  1  B.  Sel  de  Na 
hydraté,  25,  867  {Sisley). 

Benzoxazol.  Voy.  Oxazol  (Benz-). 

Benzoylagétique  (Ether).  Gond,  avec 
la  dichloro-2-3.a-naphloquinonf',  20, 
102  [Michel).  —  Gond,  de  l’èther 
méthyl.  avec  la  dichloro-2-3-p- 
naphtoquinone,  20,  105  [Hirsch). 
—  Gond,  avec  la  y-bromindone,  20, 
108  [Schlossborg).  —  Gond,  avec 
la  résorcine,  20,  211  [Pechmann, 
Hanke). —  Form.  par  déc.  de  l'éthor 
benzylidènc-bis-benzoylacétiqué,  20, 
213  [Vorlacnder).  —  Théorie  de 
la  form.  par  cond.  des  éthers  ben¬ 
zoïque  et  acétique,  20,  677  [Héi'or- 
matsky).  —  Gond,  avec  le  diazo- 
benzène  et  ses  dér.  o-,  m-  et  p- 
nitrés,  20,  993  (Bamberger, 

Schmidt) . 

—  (Benzylidène -)  (Ether).  Form. 
par  déc.  de  l’éthor  hcnzylidène-bis- 
benzoylacétique,  20,  212  [VorJacn- 
der) . 

—  (Benzylidène-bis-)  (Ether).  Act.  de 
l’éthylate  de  Na,  20,  212  (  Vorlacn¬ 
der)  . 


Benzoylagétone.  V(jy.  Agktophénone 
(Agétyi,-). 

Benzoylami.no-acétioue  (Ac.)  [Svn. 
Hippurique].  Synlli.  dans  l’organ. 
du  chien  à  part,  de  l’ac.  benzoïque 
et  du  glycocolle,  25,  703  [AbeJous, 
liibaut).  —  Nculral.  en  prés,  de  div. 
indic.  et  de  phosphates,  25,  965 
[tii‘rth(dol).  —  Inll.  sur  la  solubil. 
des  osazones,  20,  30  [Neubergj.  — 
Dos.  dans  rui-ine,  20,  312  Ôaie.s). 
—  Act.  do  l'enzyme  du  foie,  20, 
318  (tlakohy).  —  Act.  de  K.MnO*, 
20,  381, 1 129  (d<>lIesK  —  Tribolum., 
20,  458  (Tschugaen').  —  Form.  de 
l’éther  éthyl.  dans  l’acl.  de  l’éther 
bromacét.  sur  la  bcnzampic  sodée, 
20,  573  [Tithrrh-y).  —  Ghal.  de 
neutral.  par  KOH  et  .\zIP  alcool., 
20  ,  874  [Tanatar,  Klimenko).  — 
Act.  de  div.  réacl.,  20,958  Sebjer- 
ning). 

Benzoylaspahtique  (.-Vc.).  Oxvd.  par 
KMnO^  20,  1129  [Jolies). 

Benzoylbenzoïque  (Ac.).  Tautom.  du, 
chlorure.  Prép.,  propr.,  éthers 
méthyl.,  anh,  ;  act.  do  l’isocyanate 
de  phényle,  25,  49.  —  Act.  de 
GlPONa  sur  l’anh.  mixte  acétique, 
25,  55  [Haller,  Guyot). 

—  [GhIoro-3-5-6-)  ['fri-)  (.\c.  .  Prép. 
au  moyen  de  l’anh.  trichlorophta- 
lique.  Propr.,  20,  1105  (f Hache, 
Rostowzew). 

Benzoylbenzoïque  (  Benzyléthyt  - 
aniino-i-)  (Ac.).  Prép.  par  cond.  de 
l’éthylbenzylaniline  avec  l’aiib.  phta¬ 
lique.  Propr.,  éther  méthyl.,  25, 
173  {Haller,  Guyot). 

Benzoylbenzoïque  (Ethylamino-4-  ) 
(Ac.).  Réduct-,  25,  203  {Haller, 
Guyot). 

—  —  [Di-)  (Ac.).  Prép.,  propr.; 

comb.  mol.  avec  les  aie.  méthyl. 
et  éthyl.;  sels,  éther  méthyl.,  25, 
172.  —  Béd.,  25,  202.  —  Dér.  m- 
hydroxylé,  25,  204  [Haller,  Guyot  . 
—  Prép.  du  dér.  téLraehl()ré-3-4-5-6 
par  cond.  de  la  diolhylaniline  avec 
l’anh.  tétraclilorophtalique.  Propr., 
éther,  anh.  mixte  acétique,  2t*, 
601.  —  Prép.  du  dér.  m-hydroxylé 
au  moyen  de  l’anh.  lélrachloro- 
phtalique  et  du  m-diélhylaminophé- 
nol.  Propr.;  cond.  avec  le  m-dimé- 
thylaminophénol,  25,  747  [Haller, 
Umbgrovc). 

—  [Mé.thylamino-4-)  [Di-)  (.\c.).  Prép. 
par  cond.  de  l’anh.  phtalique  avec 
la  diméthylaniline.  Propr.,  comb. 
mol.  avec  les  alcools,  sels,  éther 
méthyl.,  act.  de  la  phénylhydra- 
zine,  25,  168.  —  Act.  des  réduct., 
25  ,  200,  201.  —  Dér.  m-hydroxylé, 
25,  203.  —  Transi',  en  (liméthyl- 
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amino-anlhraquinone,  25,  20o.  — 
Gond,  avec  la  diméthylanilinc,  23, 
816.  —  Nitrat.;  déi*.  ;»-nitré,  étlier 
méthyl.  Gond,  avec  la  dimélhyl- 
ct  la  /23-acélaminodimélhylaiiiline, 
23,  511,  515  (Haller,  Guyot).  — 
Prép.  et  ppopi*.  du  der.  lrichloré-8-6  ; 
éthers,  amide,  chlorure,  hydrazide, 
anh.,  anh.  mixte  acétique,  23,  500 
(Sévcrin).  —  Prep.  du  dér.  tétra- 
chloré  8-4-5-6  par  coud,  de  la  dimé- 
thylaniline  avec  l’anh.  tétrachloro- 
phtalique.  Propr.,  éthers,  anh.  mixte 
acétique,  23,  599.  —  Dér.  nitrosé, 
nitré,  23,  745  [Haller,  Umbgrovc). 

BENZOYL-y-BUTYKIQUE  -  PhÉNYL  -) 

(Ac.).  Synth.  par  cond.  de  l’acéto- 
phénone  avec  l’éther  cinnamique. 
Propr.,  oxime,  semicarbazone,  2(>, 
538  (Stobbe). 

Benzoylcaproylméthane.  Voy.  AcÉ- 

TOPHÉNONE  (GaPROYL-). 

Benzoylcabbinol  {Annno-4~).  Prép. 
à  part,  de  la  p-amino-a-chloracé- 
tophénone.  Propr.,  dér.  acétylés, 
benzoylé,  sels,  hydrazone,  26,  682 
Kunckell). 

Benzoylcyanacétique  (Ether).  Prép. 
et  propr.  des  dér.  o-,  /n- et />-nitrés, 
23,  695  (Mavrojannis). 

Benzoyldithiocarbamique  ^Ac.).  Prép. 
des  éthers  méthyl.,  éthyl.  et  benzyl. 
à  part,  de  l’ac.  dithiobenzoïque  et 
des  isosulfocyan.  Propr.,  dér.  du 
sulfocyanacétyluréthane,  26,  679, 
680  [Wheelcr,  Merrian).  —  Ethers 
méthyl.,  éthyl.,  propyl.,  benzyl., 
iso-amyl.,  p-nitro-  et  p-bromoben- 
zyl.,  /î2-xylyl.,  et  mésitylique,  26, 
1097,  1098  [Wheelcr,  Johüsoü) . 

Benzoyle  (Ghlorure).  Act.  sur  le 
Irioxyméthylène,  J  975  (Dcscudé). 
—  Act.  sur  l’oenanthylidène  et  le 
phénylacétylène  sodés,  23,  806 

(Moüreu,  üelange).  —  Act.  de  H-0*, 
du  peroxyde  de  benzoyle,  26,  97 
(Baeyer,  Villiger).  —  Gomb.  mol. 
avec  AlBr^,  26,  ,360  (Kohler).  — 
Act.  sur  la  bromo-2-butylamine  sec., 
26,  385  (Strauss).  —  Act.  sur  le 
sel  d’Ag  de  l’éther  phényliminothio- 
carbonique,  26,  392  (Wheelcr, 

Austiü).  —  Gomb.  avec  la  cyan- 
aniline,  26,419  (Meves).  —  Act.  sur 
Tacétamide  et  la  beuzamide  sodées, 
26  ,  578,  574  (Titberlcy).  —  Act. 
sur  l’iodozincate  d’éthyle,  26,  1068 
(Michael).  —  Act.  sur  l’éther  en 
prés,  de  FeGl'^,26,  1068  (Wedekind, 
Hacussermann) .  —  Gond,  avec 
l’anihracène,  26,  1088  {Lippmanu, 
Pollak).  —  Act.  sur  le  camphre 
sodé,  26,  1117  (F'orster). 

—  (Gyanure).  F'orm.  de  l’oxime  à  part, 
du  p-diéthylaminophényl-p-cyanazo- 


méthine-phényle,  26,  90  (Sachs). 
—  Gond,  avec  la  dichloro-2-8.a- 
naphtoquinone,  26,  102  (Michel). 
—  F'orm.  à  part,  de  l’éthylamino-p.- 
diphényl-y-cyanazométhine.  Hydra- 
zone,  26,  484,  485  (Sachs,  Bry). 

- (Anile).  Voy.  Phényl-y-gyanazo- 

MÉTHI.NE  (III-). 

—  (Peroxyde).  Prép.  par  act.  de  H*0* 
sur  le  chlorure  de  benzoyle.  Propr., 
sels,  act.  sur  l’aniline,  le  chlorure 
de  benzoyle,  l’anh.  acétique,  l’indigo, 
26,  97,  9S  (Baeyer,  Villiger).  — 
Gonstit.,  26,  898  (Vorlaender). 

Benzoyle  (Nitro -^-[(Chlorure).  Prép., 
propr.,  act.  sur  l’éther  cyanacél. 
sodé,  23,  695  (Mavrojannis), 

—  (Nitro-3-)  (Ghlorure).  .A.ct.  sur 

l’éther  cyanacét.  sodé,  23,  695 

(Mavrojannis). 

—  {Nitro-4-)  (Chlorure).  Act.  sur 

l’éther  cyanacét.  sodé,  23,  695 

(Mavrojannis).  —  Act.  sur  l’éther 
indène-oxalique,  26,  100  (Thiele). 
—  Act.  sur  la  pyridine,  26,  969 
(  Wedekind). 

Benzoyle- ACÉTYLE  (Peroxyde).  Prép., 
propr.,  26,  98  (Baeyer,  Villiger). 

Benzoylène-benzène  (Tri-).  Form..  à 
part,  de  la  dibromindone,  26,  lOô 
(Langer,  Wiedermann).  —  Gonstit., 
26,  209  (Manthoy). 

Benzoyléthane.  (Di-).  Form.  à  part, 
du  dibenzoyléthylène.  Dér.  dibromé, 
anilidé,  26,  476  (Paal,  Schulze). 

BENZOYL-a-ÉTHYLCÉTONE.  Fomi.  du 
dér.  diéthoxylé-2-4  par  cond.  de  la 
propionylrésorcine  avec  l’éther  acét., 
ou  par  méthyl.  de  la  diéthoxy-acé- 
tylacétophénone.  Propr.,  26,  1113 
(Kostanecki,  Lloyd). 

Benzoyléthylène  (Di-).  Prép.  des 
isom.  cis  et  trans  au  moyen  de  l’ac. 
dibenzoylmalique.  Propr.,  act.  de 
l’aniline,  de  la  phénylhydrazine,  26, 
476  (Paal,  Schulze). 

Benzoylformique  (Ac.)  Form.  de  la 
phénylimide  à  part,  du  diphényl-y- 
cyanazométhine,  26  ,  487  (Sachs). 

—  (Amino-2-)  (Ether).  Synth.  par  cond. 
des  éthers  anthranilique  et  formique. 
Propr.,  26,  1155  (Erdniann). 

Benzoylformique  (Aid.).  Modif.  sté- 
réochim.  de  l’hydrazone  et  des  dér. 
O-,  m-  et  y;-nitrés,  26  ,  993,  994 
(Bainbergor,  Schmidt). 

Be.nzoylfumarique  (Di-)  (Ac.).  Prép., 
propr.,  sels,  éthers,  26,  477  (Paal, 
Schulze) . 

Benzoylhydrazine  (Di-sym.).  Form. 
par  oxyd.  de  la  (i-benzylhydroxy- 
lamine,  26,  417  (Bamberger, 

Szolayski).  —  Prép.,  propr.,  *26, 
772  (S  toi  le). 

Benzoyliminodithiocarbonique  (.\c.). 
Act.  de  AzH^  sur  l’éther  diméihyl.. 
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20,  679  {Whecler,  Mcrviam).  — 
Propr.  des  éthers  benzyl-,  /)-nilro- 
benzyl-,  m-xylyl.  et  mésilyl.,  20, 
1097  (Wlioelcr,  Johnson). 

Benzoylmalkique  (Di-i  (Ac.).  Propr. 
de  rélhoréthyl.  ;  cond.  avec  l’iiydra- 
zine  et  la  méthylphônylhydrazine, 
20,  476,  477  [Paal,  Schuizo). 

Benzoylmalique  (Di-)  (Ac.).  Déc. 

par  la  chaleur,  20,  475.  —  Form. 
à  part,  de  l’ac.  dibenzoylfumarique, 
20  ,  477  [Paal,  Scliulzc). 

Benzoylméthane.  Transp.  mol.  du 
dér.  benzoylé  à  l’o.Yygène,  20,  287 
{Wisliccnus,  Korber). 

—  (Di-).  Voy.  Acétophénone  (Ben- 

ZOYL-). 

—  (MÉTHYL-DI-).  Prép.  au  moyeu  du 
diphénvl-l-8-méthyl-2-propylglycol-l- 
3,  20, ''1167  {Abell). 

BaNZOYLOENANTHYLIDÈNE.  Voy.  PhÉ- 
NYLCÉTONE  (OeNANTH YLIDÉ.N YL-). 

Benzoylpropane  (Di-a-y-).  Béduct., 
20,  1113  {Japp,  Michic). 

- (Phényl-2-diméthyl-1-3-).  Prép. 

par  cond.  de  l’ald.  benzoïque  avec 
la  propiophénone.  Propr.,  isom., 
acl.  de  AzH'ÛH,  20,  1167  [Abell). 

Benzoylpropionique  (Ac.).  Form.  à 
part,  du  trichlorométhylstyrylcar- 
binol,  20,  38  (Drboglat). 

Benzoylpyrotartrique  (Dioxy-2-4-) 
(Ac.).  Prép.  des  dér.  mono-  et  di- 
élhoxylés  par  cond.  de  la  résacéto- 
phénone  ou  de  la  quinacétophénone 

•  avec  l’éther  oxalique.  Propr.,  éther, 
20,  1111  [Kostanecki ,  Paul, 

Tambor). 

Benzoylsuccinique  (Ac.).  Gonst.  de 
dissoc.,  20,  199  {Mpllor). 

—  (Di-)  (Ethery.  F’orm.  par  réd.  de 
l’éther  dibenzoylmaléique,  20,  477 
{Paal,  SchiiJzG). 

Benzoyltartrique  (Di-)  (Ac.).  Prép. 
et  propr.  des  éthers  diélhyl.  et 
élhyl-octyl. ,  20,  1069  {Mac  Crae). 

Benzoylthioglycolique  (Ac.).  Form., 
à  part,  de  l’ac.  Ihiobenzoïque. 
Ether  élhyl.,  20,  1097  (Wheeler, 
Johnson). 

Benzüylthiosemicarrazide  (Méthyl- 
4-).  Prép.,  propr.,  20,784  {Young, 
Oates) . 

Benzuréido-sulfonique  (Ac.).  Form. 
dans  Tact,  du  chlorure  benzène-sul- 
Ibnique  sur  l’urée.  Propr.,  sels, 
dér.  p-nitré,  20,  389,  390  {Holmes). 

BeNZYLACKTIOUE  (Dl-p-CARBOXY-DI-) 
(Ac.).  Form.  à  part,  du  dinitrile 
corresp.,  propr.,  sels,  20,  113 

{Moscs). 

Benzylagétylagétique  (Di-)  (Ether). 
Prép.  du  dér.  dicyané-4. 4-'  au  moyen 
du  chlorure  de  p-cyanobenzyle. 
Propr. ,20,  112  {Moscs). 


Benzyla.mine.  Prép.  au  moyen  du 
chlorure  de  benzyle,  2.>,  1064 

(Dhommée).  —  Tens.  de  vap.  des 
dissol.,  20,5  {Konovalofj.—  Gond, 
avec  l’iminothiodiphénylimine,  20, 
54  (Schaposchnikofj.  —  Act.  sur 
l’éther  chlorindone-malonique,  20, 
106  {Langer,  Wiedermann, .  —  Act. 
sur  la  y-bromindone  et  la  dibro- 
mindone,  20,  107  [Schlossherg) . 
—  Act.  du  dér.  benzoylé  az-nitrosé 
sur  l’aniline,  la  p-toluidine  et  la 

phénylhydrazine,  20,483  (.4p/7^sch). 
—  Gomb.  avec  les  isosulfocyanates  de 
p-chlorallyle  et  de  p-y-dibromo- 
•^-chloropropyle,  20,  498  (iJixon). 
—  Oxyd.  par  le  réact.  de  Garo,  20, 
9.11  iBambcrgcr,  Scheutz).  —  Acl. 
sur  le  chlorure-éther  phénylcarba- 
zino-carboniqne,  20,  1006  '‘{Busch, 
Heinrichs).  —  Act.  sur  les  éthers 
sulfocyanocarboniques,  20,  1127 
(Doran).  —  Form.  par  déc.  de  la 
benzylazide,  20,  1166  [Cnrtius, 

Darapsky) . 

—  {Cyano-3 •).  Prép  au  moyen  de  la 
m-cyanobenzylphtalirnide.'^  Propr., 
sels,  20,  1160  {EhrJich,. 

Benzylamine  (Di-).  Form.  à  part,  du 
chlorure  de  benzyle  et  AzH^  23, 
1064  {Dhommée).  —  Form.  par 
réd.  de  la  benzylidène-azine.  Propr., 
sels,  nitrosamine,  oxydât.,  26,  584 
{Curtius);  20,773  {Curtins,  Fran- 
zen) . 

—  —  {Cyano-3-3'-)  (Di-).  Prép.  au 

moyen  du  chlorure  de  p-cyanoben¬ 
zyle.  Propr.,  sels,  20,  1160  L'hr- 
lich) . 

—  —  {Cyano-4-4'-)  (Di-).  Prép.  au 
moyen  du  chlorure  de  m-cyano- 
benzyle.  Propr.,  sels.,  20,  113 
td/oscs) . 

Benzylamine  (Ethylidè.Mv).  Propr.  de 
Tiodométhylate,  20  ,  765  [Ilantzsch, 
Schwab) . 

Benzylamine  (Méthyl-2-4-)  (Di-).  Prép. 
par  réd.  de  la  dimétliylbenzylidène- 
azine.  Propr.,  sels,  2''o,  585  (Cur¬ 
tius,  Haagcr). 

Benzylamine  (Méthyl-2-4-di-)  (Bis- 
DI-).  Prép.  par  réd.  de  la  diméthyl- 
2-4-benzylidène-azine.  Propr.,  sels, 
20,  585  (Curtius,  Ilaager). 

Benzylamine  (Tri-).  Form.  a  part, 
du  chlorure  de  benzyle,  23,  1064 
[Dhommée) .  —  Form.  du  dér.  tri- 
yi-cyané  à  part,  du  chlorure  de  p- 
cyanobenzyle,  20,  113  (Moses).  — 
Prép.  et  propr.  du  dér.  tri-m-evané, 
20,  1161  (Ëhriieh). 

BENZYLAMINE-m-TRIGARRO.MQUE  (TrI-) 

(Ac.).  Prép.  par  réd.  de  la  tricyano- 
benzylamine.  Propr.,  20,  1161 

(Ehrlicb). 
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Benzylaminopropiomque  (Acétal) . 
Form.  à  part  de  la  comb.  benzyli- 
déo.  de  l’acétal  ^-aminopropionique. 
Propr.,  970  (Wohl). 
Benzylazide.  Prép.  à  part,  de  la 
nitrosobenzylhydrazine  ou  de  l’io- 
dure  de  benzyle  et  Az^Ag,  26,  1105, 
1100  [Curthis,  Durapsky) . 
Benzylbarbiturique  (Ac.).Prép.  par 
réd.  de  l’ac.  benzylidènc-barbitu- 
rique.  Propr.,  26,  921  [Conrad, 
Rcinhach) . 

Benzylbe.nzaldoxime.  Voy.  Benzoïque 
(Aid.). 

Benzylbenzoïque.  Voy.  Phénylmé- 

THANE-O-CARBONIQUE  (Dl-). 

Benzylcahbamique  [Cyano-).  Voy. 
Phknylacé  tique  (  Carbéthoxy- 
amino-). 

Benzylcktone  (Di-).  Réd.  par  P  et 
HI.  Transf.  en  dér.  pliosphoré,  26, 
701  {MichacJis,  Flemming).  — 
b'orm.  dans  Tact,  de  la  pyridine 
sur  le  chlorure  de  phénylacétyle. 
Oxime,  semicarbazone,  26,  969 

(Wedeklüd) . 

Benzylcétone  (Méthyl-).  Form.  par 
oxyd.  de  l’isopropénylbenzène,  25, 
270  [Tiffeneau). 

- [Méthoxy-i-] .  Form.  par  oxyd. 

du  /)-isopropénylanisol.  Propr.,  oxi¬ 
me,  25,  275  [Béhal,  Tiffeneau) . 

- [Oxy-^-].  Form.  par  oxyd.  de 

l’o-isopropénylphénol.  Propr.,  25, 
270  [Béhal,  Sommclef) . 
Benzylcy'anacétique  (Di-)  (Ether). 
Prép.  du  dér.  dicyané-4-4'  au 
moyen  du  chlorure  de  p-cyanoben- 
zyle.  Propr.,  26,  113  [Moses). 
Benzyle  (Azotite).  Prép.,  propr.,  26, 
357,  358  [Baeyer,  Villiger). 

—  (Chlorure) .  Act.  sur  le  tri-iodo-2.4.6- 
phénol  potassé,  25,  821  [Brenans). 
—  Act.  de  AzH^  dans  div.  condi¬ 
tions,  25, 1004  [Dhommée). —  Comb. 
avec  la  p-naphtylamine,  26,  40 
[Morgan).  —  Act.  sur  le  tolyldicé- 
tohydrindène  sodé,  26,  210  [Gold- 
berg) .  —  Comb.  avec  l’hydrinda- 
mine,  26,  499  [Kipping,  Hall).  — 
Act.  sur  la  dioxime  de  l’acétyle- 
propionyle,  26  ,  537  [Ponzio).  — 
Réd.  par  Na  en  sol.  amyl.,  26,  621 
[Lowenherz).  —  Act.  sur  la  pyri¬ 
dine,  26,  639, 721  [Tcbitchihabine) . 
—  Act.  de  Na  en  prés,  d’acétoni- 
trile,  26,  1068  iMicbael).  —  Act. 
sur  l’ac.  méthylaniline-sulfoniqu0-3, 
26,  1145  [Gnehin,  Sclieutz). 

—  (Cyanure).  Gond,  avec  la  p-nitro- 
sodiéthylanlline,  26,  90  [Sachs).  — 
Gond,  avec  le  pipéronal,  26,  296 
[Walther,  Wctziich) .  —  Gond,  avec 
l’hélicine,  26  .  479  (E.  Fischer), — 
Cond.aveclesnitrosoéthyl-  et  nitroso- 


méthylanilines,  26,484  [Sachs, Bry). 
— Gond,  avec  le  nitrosobenzène  et  les 
O-  et  p-nitrosotoluènes,  26,  487 
[Sachs).  —  Gonst.  diéleclr.,  26, 
600  [Schlundt).  —  Gond,  du  dér. 
sodé  avec  GS*  et  Br,  26,  800  [Wen- 
zel) . 

—  (lodure).  Act.  sur  la  pyridine,  26, 
639,  721  [Tchitchibabine) .  —  Act. 
sur  AgAz^  26,  1160  (Curtius,  Da- 
rapsky) . 

—  (Isosulfocyanale) .  Comb.  avec  l’ac. 
thiobenzoïque.  Form.  du  benzoyl- 
dithiocarbamate.  Propr.,  26,  080 
[Wheeler,  Merriatn) . 

—  (Sulfate  acide).  Prép.,  propr-, 
sels,  25,  49  [Verley). 

Benzyle  [Acétamino-)  (Chlorure). 
Form. des  isom.  o-,n2-et  p-  dans  Tact, 
de  COGP  sur  l’acétamino-benzylpi- 
péridine.  Propr.,  26,  7  [Kuhn). 

—  [Chloro-2-)  (Chlorure) .  Prép.  par 
chlorur.  de  l'o-chloro- toluène,  26, 
624  [Mehner). 

- (Cyanure).  Prép.,  propr.,  act. 

de  l’aniline,  26,  024  [Mehner). 

—  [Chloro-i-)  (Chlorure).  Act.  de 
CÀzK,  26,  295  [Walther,  Wctz¬ 
iich)  . 

- (Cyanure).  Prép.,  dér.  nitrosé; 

cond.  avec  les  ald.  benzoïque,  ani- 
sique,  pyromucique,  pipéronylique, 
O-,  m-  et  p-nitrobenzoïques,  cumi- 
nique,  bromanisique,  26,  295  [Wal¬ 
ther,  Wctziich). 

—  (Cyano-S-)  (Chlorure).  Act.  de 
AzIF,  de  la  cli-m-cyanodibenzyl- 
amine.  Nitrat.,  26,  1160,  1161  [Ehr- 
lich) . 

- (Sulfocyanatc) .  Prép.,  propr., 

26,  1101  (Erlich). 

- (Sulfure).  Prép.,  propr.,  disul¬ 
fure,  26,  1161  [Ehrlich). 

—  [CyanoA-)  (Chlorure).  Act.  de  KSH 
de  KSCAz.  Form.  et  propr.  des  sul 
fure  et  sulfocyanate;  act.  de  AzH^ 
Cond.  avec  les  éthers  cyanacélique 
acétylcyanacétique,  malonique,  G"H“, 
le  toluène  et  AIGP,  26,  112,  113 
[Moses] . 

[Cyano-S-nitro-i-)  (Chlorure). 
Prép.,  propr.,  réduct.,  26,1101  [Ehr¬ 
lich). 

—  {Nitro-2-)  (Chlorure).  Act.  sur 
l’isodihydro-indol,  26,  218  [Fraen- 
kel).  —  Act.  sur  l’éther  phényldi- 
thiocarbazinique,  26,  432  [Busch, 
Lingcnbrinck) . 

—  [Nitro-i-)  (Chlorure).  Appl.  à  la 
prép.  de  mal.  color.  dér.  du  triphé- 
nylmélhane,  25,  214  [Griniaux, 
LeFivre). —  Act.  sur  l’acétoxime  et  la 
benzaldoxime,  26,  51  [Schrœter, 
Poschkcs) .  —  Act.  sur  l’isodihydro- 
indol,  26, 418 (/*7v7e/iA'c/j .  —  Cryosc 
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dans  l’ac.  formique,  îîO,  529  (BruDi\ 
Berti) . 

—  —  (Cyanure).  Gond,  avec  la  p-n\- 

Irosodiélhylaniline,  20,  90  (Sac/js). 
—  Gond,  avec  l’ald.  pipéronylique, 
20  ,  296  {Walthov,  \VetzIich}.  — 
Gond,  avec  les  nilroso-élhyl-  et 
nilroso-mélhyl-anilines,  20,  484 

{Sac  11  s ^  Bry). 

Benzyle  (Di-).  Voy.  I^hényléthane 
(Di-Sym.) 

Benzyle (p-MÉTHYL-)  (Chlorure)  .Form. 
à  part,  de  la  p-méthylbenzylhydra- 
zine.  Propr.,  act.  sur  la  phtalimide 
potassée,  20,  587  {Ciirtius,  Spren- 
gev) . 

Benzyle  -  722- CARBONIQUE  (Sulfure). 
Prép.  au  moyen  du  sulfocyan.  de 
222-cyanobenzyle.  Propr.,  disulfure, 
20,  1161  [Ehriieh). 

Benzyle  - p  -  carbonique  (  Sulfure  )’. 

Prép.,  propr.,  2G,  112  {Moses). 

—  (Imino-di-)  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
la  di-p-cyanodibenzylamine.  Propr., 
sels,  20,  113  {Moscs). 

Benzyle-éthy^le  (Oxyde) .  Vit.  de  form. 
dans  Tact,  de  Talc,  benzyl.  sur 
l’éther  benzène-sulfonique,  20,  859 
[Zagreb in) . 

Benzylformamidine  (Phényl-).  Prép. 
du  dér.  o-chloré  au  moyen  du  cya¬ 
nure  d’o-clîlorobenzyle,  propr.,  20, 
624  (Mcbner). 

Benzy'lhydrazine.  Prép.  par  réd.  de 
la  benzylidène-azine.  Propr.,  sels, 
dér.  nitrbsé,  benzoylé  ;  comb.  avec 
les  ald.  benzoïque  et  salicylique,  l’ac. 
pyruvique,  20  ,  583,  584  [Curtius)  ; 
20,  1166  [Curtius,  Darapsky) . 

—  [Chloro-^-].  Prép.  à  part,  de  la 
di-o-clîlorodibenzylhydrazine  sym., 
propr.,  sels,  dér.  nitrosé;  comb. 
avec  les  ald,  benzoïque,  o-chloro- 
benzoïque,  20,  774  [Curtius,  Pauli). 

Benzylhydrazine  (Di-a.a-).  Prép.  par 
réd.  de  la  nilrosodibenzylamine. 
Propr.,  sels,  comb.  benzylidén., 
20, 773  [Curtius,  Franzen) . —  Gond . 
avec  le  chlorure-éther  phénylcarba- 
zinocarbonique,  20,  1U02  [Busch). 

Benzylhydrazine  (Di-a.^-).  Prép.  par 
réd.  de  la  benzylidène-azine.  Propr., 
dér.  acét.ylé,  benzoylé,  20,  583  [Cur¬ 
tius)  . 

—  Prép.  et  propr.  du  dér.  di-o- 
chloré;  sels,  dér.  acétylé,  benzoylé, 
nitrosé,  20  ,  774  [Curtius,  Pauli). 

Benzy'lhydrazine  (Méthyl-4-).  Prép. 
par  réd.  de  la  72-méthylbenzylidène- 
azine.  Propr.,  sels,  comb.  avec 
l’ald.  /2-toluique,  20,  585  [Curtius, 
Pfropïo).  —  Propr.,  sels,  comb.  avec 
les  ald.  0-  et  p-oxybenzoïques,  le 
chloral,  l’ac.  pyruvique,  l’éther  acé- 
tylacétique.  Dér.  dibenzoylé,  20, 
586  [Curtius,  Sprenger) . 


MATIÈRES. 

Benzylhydrazine  (Méthyl-2.4-)  (Di-). 
Prép.,  propr.,  sels,  20,  585  [Cur¬ 
tius,  Jlaager). 

Benzylhydrazine  (Méthyl  -2.4.5-) 
(Tri-).  Prép.,  propr.,  sels,  comb. 
avec  GAzOK,  l’isosulfocyan.  de  phé- 
nyle,  l’ald.  benzoïque,  l’ac.  pyru¬ 
vique,  20,  586  [Curtius,  Harding). 

Benzylhydrazine  (MÉTHYL-i-Di-)  (Di-j. 
Prép.,  propr.,  sels,  dér.  acétylé, 
nitrosé;  comb.  avec  l’ald.  p.-tolui* 
que,  20,  584  [Curtius,  Pfropfcj. 

Benzylhydrazine  (Méthyl-  2.  4-di-) 
(Bis-di-).  Prép.  propr.,  sels,  dér. 
nitrosé,  20,  585  [Curtius,  Jlaager). 

Benzylhydrazine  (Méthyl-2.4.5-di-) 
(Bls-tri-).  Prép.,  propr.,  sels,  dér. 
acétylé,  benzoylé,  20,  586  [Cur¬ 
tius,  Harding) . 

Benzylhydrazo-tétrazone(Di-)  .Propr. 
de  la  comb.  benzylidén.  ;  dér.  bis- 
méthylé-4,  bis-diméthylé-2.4, 20, 583, 
584,  585  [Curtius,  Pfropt'e,  Haagcr). 

a-BENZYLHYDRûxYLA.MiNE.  Gond.  avec 
le  formiate  d’éthyle;  cond.  des  dér. 
p-bromé  et p-chloré,  20, 51  [Schrœ- 
ter,  Peschkes). 

P-Benzylhydroxylamine.  Act.  de  0 
et  II'O,  20,  416  [Bamherger,  Szo- 
layski).  —  Form.  par  oxyd.  de  la 
benzylamine,  20,  991  [Bamherger, 
Scheutz) . 

Benzylidéne  [Cvano-i-)  (Chlorure). 
Gond,  avec  GW  et  AIGP,  20,  113 
[Moses) . 

Benzylidène-acétone.  Comb.  avec 
l’élhylmercaptan.  Trimercaptal,  tri- 
sulfone,  20,  620  [Posner). 

—  (Di-).  Comb.  avec  l’éthylmercaplan. 
Disulfone,  dér.  bromé,  20,  620  Pos¬ 
ner)  . 

BeNZY'LIDÈNE  -  ACÉTYLACÉTO  -  AMINO  - 
CROTONIQUE  (Ether).  Form.  dans 
Tact,  de  AzH^  sur  l’éther  benzyli- 
dène-bis-acélylacétique .  Propr. , 
modif.  stéréochim.,  20  215  [Babe) . 

Benzylidène-aniline.  Comb.  avec 
Tac.  thio-acétique,  20,  539  [Eibner). 
—  Modif.  isom.  ;  prép.,  propr.  et 
sels  des  dér.  bromé-4',  chloré-4', 
dichlorés-4.4',  2.4',  chloro-nitrés-4'.3, 
et  4. '4,  méthoxylé-4',  oxy-2-bromé-4', 
diméthoxylé-4.4',  hydroxylé-4,  oxy- 
2-bromé-2',  éthoxylé  -  2',  oxy-2- 
éthoxylé-2',  nilré-4'.  lodométhylale 
etiodéthylate,20, 762,763(//an/^sc/2, 
Schwab).  —  Gond,  avec  l’ald.  salicy¬ 
lique  et  CAzK.  Act.  de  GAzK  sur 
le  dér.  hydroxylé-2,  *Za,l(jü[Scliwab). 

Benzylidène-aniline  (Bis-).  Prép.  du 
dér.  dihydroxylé-2.2  à  part,  de  la 
salicylidène-aniline.  Propr.,  20,  765 
(Schwah). 

Benzylidène-aniline  (Méthyl- 2. 4. 6-) 
(Tri-).  Prép.,  propr.,  dér.  p-chloré, 
20,  763  [Hantzscii,  Schwab). 
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Benzylidène-azine  .  Voy.  Benzoïque 
(Aid.). 

BeNZYLIDÈNE  -  BARBITURIQUE  {  AC  .  )  . 

Prép.,  propr.,  déi*.  o-nitré,  o-hydro- 
xylé,  26,  921,  922  {Conrad,  iiciii- 
hcich).  —  Prép.  et  propr.  des  dér. 
p-hydroxylé  et  p-diméthylaminé , 
26,  922  [Wcinschenk). 

Benzylidène-bis-acétylacétique 
(Ether).  Act.  de  l’aniline,  26,  215 
(Rabc). 

Benzylidène-bis  aniline.  Prép.  et 
propr.  du  dér.  dinitré-4.4',  26,  704 
(Hantzsch,  Schwab). 

Benzylidène-éthyl AMINE.  Propi'.,  26, 
705  {Hantzsch,  Schwab). 

Benzylidène-hydrazine.  Form.  du 
dér.  benzoylé  par  oxyd.  de  la  p- 
benzylhydroxylamine.  Propr.,  26, 
410  {Bambcrger,  Szolayski). 

Benzylidène-phénylhydrazine.  Yoy. 
Benzoïque  (Aid). 

—  (déhydro-).  Transf.  en  tétrazoline 
par  oxydât.,  26  ,  793  {Bambcrger, 
Groh) . 

Benzyliuène-pseudocumidine  iTri- 
MÉTHYL-2.4.6-j .  Prép.,  propr.,  sels, 
26,  703  {Hantzsch,  Schwab). 

Benzylidène-o-toluidine  (Oxy-2-)  . 
Prép.,  propr.,  dér.  iodé,  26,  704 
{Hantzsch,  Schwab). 

BeNZYLIDÈNE  -  P  -  TOLUIDINE.  Pl’ép. , 

propr.,  modif.  isom.  ;  iodalcoylate, 
26  ,  762,  764  (Hantzsch,  Schwab). 

BENZYLIDÈNE-p-XYLIDINE.  Mod.  isOIIl., 
26,  763  {Hantzsch,  Schwab). 

Benzylique  (Aie.).  Act.  de  la  chlorhy- 
drine  sulfurique,  23,  49  {Verley). 

—  Gomb.  avec  la  diphénylcarbazide, 
23  ,  453  {Cazeneuve) .  —  Dens.,  vis- 
cos.  et  tens.  superf.  de  l’alc.  et  de 
l’acétate,  23,521  {Jeancard,  Satie). 

—  Pouv.  rotat.  de  l’éther  isovalé- 
rique  act.,  23,  550  {Guye).  —  Car¬ 
bonate  mixte  phényl.,  25,  035  {Ca¬ 
zeneuve).  —  Transf.  en  ac.  hippu¬ 
rique  sous  l’infl.  du  ferment  du  rein, 
23,  704  {Abelous,  Rigault).  — 
F'orm.  par  oxyde  du  cumène,  23, 
852  {Bœtker).  —  Act.  sur  la  base 
du  vert  malachite,  26,  97  {O.  Fis¬ 
cher).  —  Dos.  de  l’acétate  dans  l’es¬ 
sence  de  jasmin,  26,  309  {Ho.sse). 

—  Act.  de  AzO*H,  26,  357  {Itacycr, 
Villiger).  —  Ether  acétanilido-imi- 
nodithiocarbonique,  26,  433  {Busch, 
Lingenbrinck).  —  Ethers-oxydes 
mixtes  des  /;-amino-  et  n-nitro- 
phénols,  26,  706  {Spiegcl,  Sabbath). 

—  Vit.  d’act.  sur  l’éther  benzène- 
sulfonique,  26,  839  {Zagrebin).  — 
Form.  du  benzoate  pai-  act.  de  l’é- 
thylate  d’Al  sur  l’ald.  benzoïque, 
26,  967  (Tistschenko).  —  Ethers 
acyliminodithiocarboniques,26,1097 


{Wheeler,  Johnson).  —  Act.  sur 
les  éthers  sulfocyanocarboniques, 
26,  1129  {Doran).  —  Ethers  de  la 
phloroglucine,  26,  1134  {Kauller). 

—  {Bromo-i-)  (Aie.).  Ethers  acyl- 
iminodithiocarboniques,  26,  1097 
{Wheeler,  Johnson). 

—  {Nitro-%)  (Aie.).  Form.  par  oxyd. 
électrol.  de  l’o-nitrololuène,  23,  853 
{Pierron).  —  Ether  anilido-imino- 
dithiocarbonique,  26,  432  {Busch, 
Lingenbrinck). 

—  {Nitro-k-)  (Aie.).  Ether  acylimino- 
dithiocarbonique,  26,  1097  iWhec- 
1er,  Johnson). 

Benzylique  (Méthyl-4-)  (Aie.).  Form. 
a  part,  de  la  méthyl-4- benzylhy- 
drazine,  26,  587  {Curtius,  Spren- 
ger). 

Benzylisobenzaldoxime.  Voy.  Ben¬ 
zoïque  (Aid.). 

Benzylm.-vlonique  (Di-)  (Ether).  Prép. 
du  dér.  ili-y>-cyané  au  moyen  du 
chlorure  de  p-cyanobenzyle.  Propr., 
éther,  26,  113  {Moses). 

Benzylmercapt.\n  (Cyano-^-).  Prép., 
propr.,  26,  1161  {Èrlich). 

Benzylméthane  (Di-).  Form.  par  réd. 
de  la  dibenzylcétone.  Dér.  di-  et 
tétranitrés.  Dér.  phosphoré,  sels, 
26,  701  {Michaelis,  Flemming) . 
Benzylméthané-phosph  inique  (Di-) 
(Ac.).  Prép.  au  moyen  de  la  diben¬ 
zylcétone.  Propr.,  sels,  chlorure, 
anh.,  amide,  anilide,  éthers,  26,  702 
{Michaelis,  Flemming). 

Benzylsemigarbazide.  Prép.,  propr., 
26,  583  {Curtius). 

—  (MÉTIIYL-4-).  Prép.,  propr.,  26, 
587  {Curtius,  Sprenger) . 

—  (MÉTHYL-2.4.5-)  (Tri-).  Prép., propr., 
26,586  {Curtius,  Harding). 

Benzyltétrazone  (Di-).  Form.  par. 
oxyd. delà  dibenzylhydrazine. Propr., 
26,  773  [Curtius,  P^ranzen). 

Benzylthiosemicarbazibe  (Phényl-). 
Prép.,  propr.,  26,  584  {Curtius). 

—  (Phényl-métiiyl-4-).  Prép.,  propr., 
26  ,  587  {Curtius,  Sprenger). 

—  (Piiényl-triméthyl-2.4.0-).  Prép., 
propr.,  26  ,  586  {Curtius,  Har- 

Bergamote  (Essence).  Dons.,  viscos., 
tons,  superf.,  23,  521  {Jeancard, 
Satie) .  , 

Béton.  Act.  de  l’eau  de  mer  sur  les 
bétons  de  pouzzolanes,  26,  526 
{Rebuffat). 

Betterave.  Propr.  de  la  mal.  color., 
26,  654  {Formanek). 

Beurre.  Analyse.  Indice  d'ac.  vola¬ 
tils,  23,  142  ilieychler).  —  Nouv. 
aréomètre  pour  l’anal.,  23,  990 
{Vanderplancken) . —  Indice  réfrac- 
lom.  et  indice  d’iode,  26,  62  {Par- 
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thcil,  Vi'Jscnj.  —  Recherche  du 
beurre  de  coco  dans  le  beurre,  la 
margarine,  le  beurre  de  cacao,  et  le 
chocolat,  îî(î,  652,  767  {Wauters). 

Biazol  (Phényl-thio-).  Prép.  du  dér. 
aminé  par  oxyd.  de  la  thiosemicar- 
bazone  de  l’ald.  benzoïque.  Sels, 
dér,  acétylé,  méthylé,  phénylé,  20, 
225,226  (  Eyre). 

BiAZOLINE  ('PhÉNYLMÉTHYL  -  IM  I  N  O  - 
THIO-).  Form.  à  part  de  l’amino- 
phénylthiobiazol.  Propr.,  dér.  acé¬ 
tylé,  26,  225  [Young,  Eyre). 

—  (^-PuÉNYL-a-PHÉNYLIMINO-OXY-) . 

Prép.  du  dér.  a-éthoxylô  à  part, 
du  phénylthiocarbazinate  d’éthyle. 
Propr.,  26  ,  394  [Whceler,  Austin). 

Biazülone  (Phényl-)  {Ethoxy-).  Prép, 
au  moyen  du  chlorure-éther  phé- 
nylcarbazinocarbonique,  26,  1005 
{Buscl),  Heinrichs). 

—  (Thio-)  (Phényl-).  Prép.  du  dér. 
éthoxylé  au  moyen  de  CSGl*  et  de 
l’éther  phénylcarbazinique,  26, 1004 
{Busch,  Grohinann). 

- (Phényl-di-).  Prép.  et  propr.  de 

l’éther  méthyl,,  26,  431  [Lingen- 
brinck). 

- (Phényl-phénylimino-).  Form. 

par  cond.  de  COUP  avec  la  diphé- 
nyl-1.4-thiosemicarbazide,  26,  789 
(Busch,  Ilolzmann).  —  Form.  du 
dér.  anilidé  par  cond.  de  l’isosulfo- 
cyanate  de  phényle  avec  la  diphé- 
nyl-2.4-thiosemicarbazide.  Ether  mé¬ 
thyl.,  26  ,  792  (Busch,  Holzmann). 

—  —  —  (Di-).  Form.  par  cond.  de 
l’ald.  benzoïque  avec  la  diphényl- 
2.4-lhiosemicarbazide.  Propr.,  26, 
789,  791  (Busch,  Holzmann). 

—  —  (Phényl-1-phénylimino-3-di- ). 
Form.  par  cond.  de  CSCP  avec  la 
diphényl  -1.4-  tblosemicarbazide. 
Propr.,  26  ,  789,  791  (Busch,  Holz¬ 
mann). 

- (p-ToLYL-Di-).  Prép.  et  propr. 

do  l’éther  éthyl.,  26,  432  (Lingcn- 
bvinck). 

Biazolone-5  propionique-1  (Amino-3-) 
(Ac.).  Prép.  par  cond.  de  COCl* 
avec  l’éther  semicarbazinopropio- 
nique.  Propr.,  26,  120  {Bailey, 
A  créé). 

Biazolonylmercaptan  (Phényl-thio- 
5-).  Prép.  de  l’éther  méthyl.  à  part, 
du  phényl-phénylimino- Ihiobiazolyl- 
mercaptan  ou  de  l’éther  phényldi- 
thiocarbazinique.  Propr.,  26  ,  787 
(Busch,  Wolpert). 

—  (p-ToLYLTHio-).  Prép.  et  propr,  de 
l’élher  méthyl.,  26  ,  787  (Busch, 
Wolpert). 

Biazolylmercaptan  (Thio-5-)  (Phé- 
NYL-1-ALLYLIMINO-) .  Prép.  et  pi'opr. 
de  l’éther  méthyl.,  26,  788  (Busch, 
Wolpert) . 


—  —  (PHÉNYL-l-a-NAPHTYLIMINO-). 
Prép.  par  cond.  de  l’isosulfocya- 
nate  de  phényle  avec  l’éther  a-naph- 
tyldithiocarbazinique.  Propr.,  26, 

788  (Busch,  Wolpert) . 

- (PHÉNYL-l-PHÉNYLIMINO-5-).Prép. 

au  moyen  de  l’isosulfocyanate  de 
phényle  et  du  phényldithiocarbazi- 
nate  de  K.  Propr.,  sels,  éther,  di¬ 
sulfure,  26,  786  {Busch,  Wolpert). 
—  Form.  par  cond.  de  CSGl*  avec  la 
diphényl-2.4-thiosemicarbazide,  26, 

789  (Busch,  Holzmann) . 

- (Phényl-1-/>tolylimino-).  Prép. 

et  propr.  de  l’éther  méthyl.,  26, 
787  (Busch,  Wolpert). 

- (p-TOLYL-PHÉNYLIMINO-).  Prép., 

propr,,  éther,  disulfure,  26,  787 
(Busch,  Wolpert). 

Biazoxol  (  Phényl  -  phénylimlno-  ) . 
Form,  par  cond.  de  l’anh.  acétique 
avec  la  diphényl-2.4-thioscmicarba- 
zide.  Propr.,  26,  790  (Busch,  Holz¬ 
mann)  . 

Bibliographie.  Résumé  des  trav.  de 
Scheurer-Kestner,  23,  1  (Lautli).  — 
Traité  des  altér.  et  falsifie,  dessubst. 
alim.,  23,  93  (Villiers,  Colliin. 
—  Leçons  de  Ghim.  phys.  de  \'an’t 
Hoff  (trad.),  23,  95  (Corvisy).  — 
39®  fasc.  du  Suppl,  au  Dict.  de 
Würtz,  23,  480  (Dupont).  —  Chim. 
des  mat.  color.  organ.,  23,  653 
(Noclting).  —  Palladium,  iridium, 
rhodium,  23,  655  (Lcidic).  —  40® 
fasc.  du  2*  Suppl,  au  Dict.  de 
Würtz,  23,  656  (Dupont).  —  Nou¬ 
veautés  chim.  pour  1901,  23,  768 
(Poulenc). 

Bière.  Recherche  de  l’ac.  salicylique, 
23,  475  (Pereira).  —  Fabric.  par 
les  levures  basses,  23  ,  735  (Jac- 
quemin). 

Bile.  Constit.  de  la  bile  d’ours  blanc, 
26  ,  942  (Hammarsten) . 

Bilifusgine,  Prép.  à  part,  des  calculs 
urinaires;  propr.,  constit.,  26,  816 
(Zumbuscb) . 

Bilirubine.  Act.  du  persulfate  d’amm., 
23,  383  (Hugounenq).  —  Gomb. 
avec  l’ac.  sulfanilique  et  l’o-diazo- 
acétophénone,  26,  30  (Proscher). 
—  Dos.  dans  la  bile  d’ours  blanc, 
26,  942  (Hammarsten).  —  Purif., 
propr.,  constit.,  26,  1120  (Orn- 
dorff,  Tceplc). 

Biliverdine.  Form.  par  oxyd.  de  la 
bilirubine,  23,  383  (Hugounenq). 

Bismuth.  Sépar.  de  la  mine  de  Pt, 
23,  11  (Leidiê).  —  Act.  de  H  sur 
Bi*S'  et  deH*S  sur  Bi,  23,149  (Pc- 
labon).  —  Prép.  de  l’oxyde  Bi*0^, 
H*0  à  l’état  pur,  23,  154  (Thi¬ 
bault).  —  Act.  de  G  sur  le  sulfate, 
23,  284  (Boudouard).  —  Prép.  du 
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salicylate  crist.  à  part,  du  nitrate. 
Propr.,  25,  7‘J4  (Thibault).  — 
Comb.  de  BiCF  et  BiP  avec  l’ani¬ 
line,  la  quinoléine,  la  pyridine,  l’a- 
naphtylamine,  26,  808,  809  [Va- 
nino,  Hauser).  —  Prés,  de  Te  dans 
les  résidus,  26,  327  (Matthey).  — 
Appl.  des  hyposulfites  doubles  alca¬ 
lins  à  la  recherche  microchim.  de 
Bi,  26,  865  (Huysse).  —  Comb.  de 
BiCP  avec  l’aniline  et  la  quinoléine, 
26,  407  {SchifT).  —  Réd.  du  ni¬ 
trate  par  l’ac.  lactique,  26,  666 
(Vanino,  Hauser).  —  Polaris.  et 
dens.  de  courant  de  BiP  fondu,  26, 
869  (Gockel).  —  Ctmb.  du  nitrate 
avec  les  sels  diéthylène-diamino- 
cobalt.,  26,  888  [Werner,  Hum- 
phroy).  —  Dos.  de  Bi  dans  la 
broeggerite,  26,  952  {Hofniaiin, 

Heideprien).  —  Nitrate  double  de 
Gs  et  Bi,  26,  1052  (Wells,  Boards- 
ley).  —  Act.  de  H®0  sur  le  nitrate. 
Sel  bas.,  26,  1053  (Allan).  —  Dos. 
de  Au  dans  les  minerais  de  Bi,  26, 
1061  (Smith). 

Bismuth  radio-actif.  Extr.  de  div. 
minerais,  26,68  (Hofmann,  Strauss). 
—  Non  créât,  de  la  radio-activité 
sous  l’infl.  des  rayons  cathodiques, 
26,  245  (Hofmann,  Korn,  Strauss). 

Biuret.  Form.  à  part,  de  l’urée,  26, 
889  (Holmes).  —  Prép.  à  part,  de 
l’acétyloxamylhydroxylamine ,  26 , 
1070  (Pickard,  Carter). 

—  Voy.  Phénylbiuret,  Tolylbiuret, 
Naphtylbiuret. 

Blasténine.  Prés,  dans  div.  lichens, 
26,  1184  (Hesse). 

Blé.  Prés,  d’une  diastase  saccharif., 
23,  528  (Lindet).  —  Constit.  de 
l’huile  de  blé,  26,  350  (Vulté,  Gib- 
son). 

Bleu  de  méthylène.  Absorpt.  par 
div.  oxycelluloses,  23,  137  (Vi- 
gnon).  —  Destruct.  de  la  mat.  or- 
gan.  pour  les  recherches  toxicol., 
23,  952  (Denigès). 

Bleu  fluorénique  .  Prép.,  propr., 
23,  756  (Haller,  Guyof). 

Bleu  gentiane.  Syn.  Thionine  (Dimé- 

THYL-). 

Bois.  Constit.  de  l’huile  de  bois. 
Gétones,  23,  242  (Bchal)  ;  26,  439 
(Fraps). 

—  Voy.  Erable,  Bouleau,  Panama, 
Santal,  Goudron. 

Bore.  Comb.  de  BBr’’  avec  PGP, 
PBr\  PP,  PM*.  Act.  sur  AsGP, 
SbCP,  SbCP,  23,  382  (Tarible).  — 
Act.  de  IPS  sur  BCP  et  BBr’’.  Form. 
de  IPS"*.  Propr.  du  sulfhydrate, 
26,  275  (Stock,  Poppenberg).  — 
Comb.  de  BBr^  avec  .\sH‘’;  Iransf. 
on  chlorure,  26,  949  (Stock). 


Borique  (Ac.).  Prép.  et  propr.  des 
borates  tri  bas.  de  Mg,  Ca,  Sr,  Ba  à 
part,  de  B^O^  et  des  oxydes  cor- 
resp.,  23,  524  (Ouvrard). —  Solub. 
du  sel  de  Mn  et  des  sels  d’ammon., 
23,  962  (Doycr,  Van  Clecff).  — 
Appl.  du  sel  de  Na  à  la  crist.  de 
l’oxyde  de  Ce,  23,  970  (Sterha).  — 
Synth.  et  propr.  d’un  borate  de  Ca 
et  Na  (boronatrocalcite),  23,  1061 
(de  Schulten).  —  Infl.  de  l’ac.  et  du 
sel  de  Na  sur  la  solidif.  des  ci¬ 
ments,  plâtre,  etc.,  26,  4  (Boh- 
land).  —  Electrol.  des  borates,  26, 
244  (Tanatar).  —  Form.  par  déc. 
du  sulfhydrate  de  B'S'*,  26,  275 
(Stock,  Poppenberg).  —  Act.  sur 
l’iodure  d’Az,  26,  .356  (Chattaway, 
Stevens).  —  Recherche  en  prés,  de 
borates,  26,  365  (Borntraeger).  — 
Conduct.  électr.  et  hydrol.  des  sels 
de  Na,  26,  597  (Walker).  —  Rel. 
entre  la  conduct.  électr.  de  l’ac.  et 
du  sel  de  Na  et  leur  act.  toxique  sur 
les  poissons,  26,  605  (Kahlenherg, 
Mchl).  —  Infl.  sur  la  vit.  d’oxyd. 
des  sol.  oxaliques,  26,  659  (Joris- 
sen,  Beicher).  —  Conduct.  électr. 
et  poids  mol.  en  sol.  aqueuse,  26, 
948  (Kahlenherg).  —  Form.  par  déc. 
de  BBr",  AslP,  26,  949  (Stock).  — 
\'olatilis.  avec  la  vap.  d’eau.  Tens. 
de  vap.  des  sol.  aqueuses,  26,  1042 
(Skirrow). 

—  Voy.  Fluoborique. 

Borique  (Per-)  (Ac.).  Form.  par  élec- 
trol.  des  borates.  Propr.,  26,  244 
(Tanatar).  —  Propr.  des  sels,  26, 
278  (Constam,  Bennett). 

Boronatrocalcite.  Voy.  Borique. 

Bornéol.  Propr.  du  succinate,  25, 
612  (Minguin,  Bollemont) .  —  Prép., 
propr.  du  bornylxanthogénate  de 
méthyle.  Constit.,  26,  185.  —  Sé- 
par.  de  l’isobornéol  par  transf.  en 
dér.  xanthogénique,  26,  298(7'sc/2ü- 
gaeff).  —  Form.  de  l’éther  éthyl.  à 
part,  de  l’iodure  de  bornyle,  26, 
425  (Wagner,  Brickner).  —  Tribol. 
du  cinnamate,  26,  459  (Tsebu- 
gaeff).  —  Constit.,  26,  588  (Kon- 
dakof,  Lutsebinin).  —  Vit.  d'éthé- 
rif.  des  isom.  d  et  1,  26,  616  (Pa- 
110  f) . 

Bornéol  (Iso-).  Constit.,  26,  186.  — 
Sépar.  du  bornéol,  26,  298  (Tschu- 
gaeff).  —  Form.  de  l’éther  élhyl.  à 
part,  de  l’iodure  de  bornyle,  26, 
425  (Wagner,  Brickner).  —  Cons¬ 
tit.,  26,  588  (Kondakof,  Lutschi- 
nin).  —  Vit.  d’éthérif.,  26,  616 
(P  a  no  T) . 

Bornylamine.  Tribol.  du  dér.  ben- 
zoylé,  26,  459  (Tschugaeff).  — 
Form.  à  part,  de  la  camphoroxime, 

26,  556  (Konovalof) • 
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Boiînyi.k  (lodure).  Act.  de  KOH,  2(i, 
185  [  Wn(/i)oi\  Bricknar). 

BoitNYLKNi:.  Frép.  à  part,  du  Lornéol. 
Fropr.,  constil.,  2<î,  298  [Tschu- 
(jaeff).  —  Eorin.  à  pari,  de  l’iodure 
de  bornyle.  Fropr.,  constil.,  îiO, 
436  (Wagnar,  JJrickner). 

Bos-ostkopi.asmide.  Form.  par  dédou¬ 
blement  des  albuinin.  d’os  de  bœuf. 
Fropr.,  .sels,  25,  944  [PJtavd). 

Bouleau.  Prod.  d’iiydfol.  du  bois, 
2«,  732  [Sloror). 

Brai.  Voy.  Goudron. 

Brassidique  (Ac.).  Acl.  de  CIOH, 
2(î,  288.  —  Act.  de  Tac.  persulfu- 
rique,  26,  292,  375  [Alhitzky).  — 
Nitrile,  amide,  26,  468  [Krafft, 
Tritschler). 

Brassylique  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
l’ac.  undécane-tricarbonique.  Fropr., 
diamide,  26,  467  (Krafft,  Scidis). 

Broeogerite.  Extr.  des  métaux  radio¬ 
actifs  (Pb,  etc.),  26  ,  68,  244,  951 
(Hofmann,  Strauss).  —  Compos,, 
propr.,  26,  952  (Hofmann,  Heide- 
pricn). 

Bromal.  Propr.  des  campbolates  d,  I 
etr,  25,  612  [Minguin,  Bollainont). 
—  Comb.  avec  l’anh.  acétique,  les 
chlorure  et  bromure  d’acétyle,  26, 
535  [Gabütti). 

Bromanile.  Act.  sur  la  pyridine,  les 
picolines  et  la  quinoléine,  25,  989 
(Imbert).  —  Fü)*m.  à  part,  de  la 
tétrabromo-hydroquinone,  26,  1102 
(Jackson,  Koch). 

Brome.  Acl.  sur  l’oxyde  bleu  de  Mo, 

25,  186  [Guichard).  —  Act.  sur 
Na-0^  25,  665  f  Bcychlor)  .  — 
Poids  mol.  à  la  temp.  d’ébull.,  25, 
962  [de  Forcrand).  —  Sépar.  de 
Cl  en  prés,  d’acétates.  Dos.  dans 
les  comp.  organ.,  26,  163  [Jan- 
nasch,  Koelitz).  —  Act.  sur  G1*0\ 

26,  354  (Michael,  Conn).  —  Prés, 
dans  les  eaux  de  Salsomaggiore,  26, 
525  (Nasini,  Anderlini).  —  Comb. 
avec  AlBr‘  et  CS"*,  26,  605  [Plot- 
nikoff).  —  Dens.  de  vap.  à  haute 
temp.,  26‘,  834  [Perman,  Atkin¬ 
son).  —  Acl.  sur  Pt  colloïd.,  26, 
1039  (Bredig,  Bceda).  —  Recherche 
par  les  sels  de  Co,  26,  1057  [Ni¬ 
chais). 

Br>mhydrique  (Ac.).  Coeff.  d’abaisse¬ 
ment  cryosc.  de  KBr,  25,  175 
[Chroustchoff) .  —  Form.  de  NaBr 
dans  Tact,  de  Br  sur  Na*0',  25, 
665  [Beychler) .  —  Chlorobromures 
de  Tl,  25,  708  [Thomas).  —  Sels 
bas.  de  HgO  et  Zn,  Cu,  Cd,  25, 
787  [Mailhe).  —  Infl.  des  sels  sur 
la  bromurat.  de  C"H'',  26,  43 
[Kaufmann) .  —  Prép.  et  propr.  des 
sels  doubles  de  Ti  et  de  AzH‘  ou 
de  pyridine,  26  ,  279  [Bosenheim, 


Schüfte).  —  Comb.  mol.  de  AlBr* 
avec  div.  comp.  organ.,  26,  359 
[Kohler).  —  Propr.  et  sels  de  l’ac. 
tétrabromoplatiniqiie,  26,  361  i.l/io- 
latti,  Be.lluci).  —  Dos.  par  l’eau 
de  Cl,  26,  366  (Wcszelsky) .  — 
Sol'.ib.  de  PbBr*  dans  l’eau,  26, 
450  [Ende).  —  Coeff.  de  partage  de 
AzH‘*  entre  CHCP  et  les  sol.  aq.  de 
NaBr,  KBr,  AzIDBr,  26,453  Daw- 
son,  Mac  Crac).  —  Point  de  Iransf. 
des  crist.  mixtes  de  llgBr*  et  HgP, 
26,  606  [Beinders) .  —  Dissoc.  des 
sels  de  K,  Na,  AzIP  dans  l’eau  et 
les  aie.  mélhyl.  et  éthyl.,  26,  660 
(Jones).  —  Recherche  des  sulfocya- 
nales  dans  les  bromures,  26,  670 
[Smith).  —  Pouv.  rotat.  magnél.  de 
CdBr*,  26  ,  849  (Forcheimcri .  — 
Solub.  des  2  modif.  de  IlgO  dans 
les  sol.  aq.  de  KBr,  26,  856  <Ost- 
wald).  —  \'it.  d’hyclrol.  de  CCS, 
26,  862  [Buclibock).  —  Act.  calai, 
sur  l’isoméris.  de  la  cinchonine, 
26  ,  864  [Wcgscheidcr).  — Polaris. 
et  dens.  de  courant  de  PbBr*  et 
BiBr*  fondus,  26,  869  [Gockch.  — 
Sels  diéthylène-diamino-cobalt.,  26, 
887,  888,  889  [Werner,  Ilumplirey,. 
Gerh).  —  Form.  dans  la  déc.  de 
BBv\  AsIF,  26,  949  [Stocki .— Sel 
double  de  Cs  et  Sb,  26,  1051 

[Wells,  Metzger).  —  Infl.  sur  la 
réd.  de  Sb^O”'  par  SO*,  26,  1057 
[Bohmer) . 

Bromique  lAc.i.  Form.  dans  Tact,  de 
l’eau  do  Cl  sur  les  bromures  en  sol. 
alcaline,  26,  366  [W^eszelsky  .  — 
Infl.  des  sols  sur  l’attaque  de  Cr 
par  les  ac.,  26,  875  Ostwald). 

Bromokorme.  Form.  à  part,  de  CllCP 
et  AlBr\  Act.  de  AlCP,  25,  192 
iPourel).  —  Form.  à  part,  de  l’ac. 
ot-méthyllévulique,  25  ,  244  [Béhal  . 
—  Form.  à  part,  de  la  /i-métho.xy- 
benzylméthylcétone,  25,  276  [Béhal, 
Tiffeneau).  —  Act.  sur  la  mat. 
color.  du  sang,  26,  25  [Forma- 
nek). 

Bromures,  Voy.  Bromhydrique,  Bore, 
Soufre,  Phosphore,  Arsenic. 

Brucine,  Sels  des  ac.  benzoylamino- 
butyriques  d  et  1,  25,  66  [E.  Fis¬ 
cher ,  Mouneyrat)  .  —  Act.  de 
AzO*il  sur  le  formiate.  Applic.  à  la 
recherche  do  AzO"*!!,  25,  427,  532 
(Cazeneuve)  ;  25,  639,  775  [Caze¬ 
neuve,  Défournel).  —  Propr.  du 
glycuronate,  26,  200  [Neuberg).  — 
Tribolum.,  26,  459  [Tschugaeff). 
—  Act.  de  Br.  Dér.  bromés  et  per- 
bromures,  26,  956  [Kippenberger). 
—  Act.  de  div.  réact.,  26,  958 
(Schjerning). 

Brun  Bismarck.  Voy.  Golorante.s 
(Mat.). 
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Bryopogoniquk  (Ac.).  Prés,  dans  div'. 
lichens;  propr.,  isom,,  20,  1183 

{liesse) . 

Butane.  Form.  par  réd.  des  dér.  di- 
iodé  et  dibromé-1.4,  23,  482  {Ila- 
moncl).  —  Form.  par  élcclr.  du 
propionate  de  K,  20,  015  [Peter¬ 
sen). 

—  (Bromo-1 .4-)  (Z)/-).Prép.  au  moyen 
de  la  diamyline  du  butylglycol-1.4, 
23,  33'J.  —  Act.  de  Na,  de  Zn,  23, 
482  [Hamoüel). 

—  (Iodo-1.4-)  {Di-).  Prép.  au  moyen 
de  la  diamyline  du  bulylgIycol-1.4, 
23,  33‘J.  —  Acl.  de  Na,  de  Zn,  23, 
482  {Hamonet\. 

—  (Nitro-2-) .  Form.  dans  Tact,  du 
Zn-élhyle  sur  le  nitro-éthane,  20, 
250  [Bewaüj. 

Butane  dso-)  [Nitro-!-).  Gonduct. 
électr.  du  dér.  sodé,  20,  610  [Suie). 
—  Form.  par  oxyd.  de  l’isobulyral- 
doxime,  20,  992  [Bamhergev). 

- [Nitro-)  [Di-].  Form.  par  oxyd. 

de  l’oxime  do  l’isopropylisobutylcé- 
tone.  Propr.,  sels,  20,  537  [Pon- 
zio). 

Butane  (Méthyl-2-).  Act.  de  Zn  et 
de  l’ale,  éthyl.  sur  le  dér.  dibromé-2.4, 
20  ,  282.  —  Act.  de  l’éther  maloni- 
que  sodé  sur  le  dér.  dibromé-3.4  et 
sur  les  dér.  tribromés-1.2.3  et  2.3.4, 
20  ,  283  [Ipatief). 

—  iMéthyl-2.2-)  (Di-).  Form.  par 
élecfrol.  du  valérate  tert.  de  K,  20, 
897  [Petersen). 

—  {Méthyl-2.3-)  (Di-).  Tens.  de  vap., 
vol.  spécif.  et  const.  critiques,  20, 
72  [Youug,  Fortey).  —  Form.  par 
électrol.  de  l’isobutyrate  de  K,  20, 
615  [Petersen). 

BuTANE-a.a-DiCARBONiQUE  [o-CyaDO-) 
(Ac.).  Form.  par  cond.  flu  nitrile 
y-cyanobufyrique  avec  l'éther  malo- 
nique  sodé.  Homol.  a-méthyl.,  a- 
éthyl.,  a-isopropyl.,  20,  199  [Mel- 
lor). 

BUTANE-a.y-DICARRONIQUE  (x-GÉTO-) 

,  [y-Oxy-)  [Ac.).  Form.  delà  lactone- 
a.y  à  part,  de  la  comb.  bisulfit.  de 
l’ac.  pyruvique.  Propr.,  sels,  hydra- 
zone,  23,  975,  976  (c/e  Jong). 

Butane-dicarronique  (Méthyl-)  (Di-) 
(O.YV-)  (Ac.).  Form.  de  la  lactone  à 
part,  des  lactones  oxy-diméthylbu- 
tanelricarboniques.  Propr.,  20,  1017 
[Thorpe,  Perkin). 

Butane  -  x.x.  ô  .o  -  tétracarbonique 
[Dithio-2.3  )  (Ether).  Form.  à  part, 
de  l’éther  dithiocyclopropane-tétra- 
carbonique.  Propr.,  20,  799  [Wen- 
zcl) . 

Butane  -  a.p  -  y. y  -  tétracarbonique 
(Ether). Prép. par  cond.  des  éthers  mé- 
Ihylmalonique  et  fumarique.  Propr., 
20,  472  [Michael). 


—  (Ethyldiméthyl-)  [Oxy-)  (Ac.). 
P’orm.  de  la  lactone  à  part,  de  l’ac. 
éthyldiméthyléthoxycyclopentanone- 
dicarbonique.  Propr.,  20,  1017  [Per¬ 
kin,  Thorpe). 

—  (p-MÉTHYL-)  (Ether).  Prép.  par  mé- 
thylat.  de  l’éther  butane-a.^.y.y- 
tétracarbonique.  Propr.,  20,  472 
[Michael) . 

—  (y-MÉTiiYL-)  (Ether).  Prép.  par  mé- 
thylat.  de  l’éther  ^-méthylpropane- 
a.p.y.y-tétracarbonique.  Propr.,  20, 
472  [Michael). 

BuTANE-a.p.y-TRICARBONIQUE  [OL  -  MÉ¬ 
THYL-)  (Ac.).  Prép.  à  part,  de  l’éther 
a-méthylbutane-a.^. y. y- tétracarboni¬ 
que.  Propr.,  20  ,  472  [Michael) . 

—  (^-Méthyl-)  (.\c.).  Prép.,  propr., 
20,  472  (Michael). 

BuTANE-X.y.y-TRICARBONIQUE  (^-MÉ¬ 
THYL-)  (Ether).  Prép.  par  cond.  des 
éthers  carbonique  et  méthylmalo- 
nique.  Propr.,  homol.,  20  ,  469 

[Michael) . 

Butanetricarbonique  (Ethyldimé  - 
THYL-)  [Oxy-)  (Ac.).  Prép.  des  lac- 
lones  cis  et  traus  à  part,  de  l’éther 
éthyldiméthyléthoxycyclopentanone- 
dicarbonique .  Propr.,  20,  1018 
[Perkin,  Thorpe). 

—  (Méthyl-)  (Di-)  [Oxy-)  (Ac.).  Form. 
des  lactones  à  part,  de  l’ac.  dicar- 
boxydiméthyltriméthylène  -  maloni  - 
que.  Propr., homol. triméthvlé.  Dér. 
chloré,  20,  1016,  1020  [Perkin, 
Thorpe) . 

Butoxysiligane  (Iso-)  (Chloro-éthoxy- 
méthoxy-) .  Prép.  au  moyen  de 
SiGP.  Propr.,  act.  de  l’aniline,  20, 
577  [Kipping,  Lloyd). 

Butylamine  (y- Oxy-).  Voy.  Butyli- 
QUE  (y-Am/no-)  (Aie.). 

Butylamine  n.  sec.  [Bromo-3-) .  Prép. 
au  moyen  de  l’alc.  amino-butylique 
sec.  Propr.,  sels,  comb.  avec  GS*, 
avec  le  chlorure  de  benzoyle,  20. 
385  [Strauss). 

Butylamine  (Iso-).  Prép.  des  dér. 
acétylé  et  benzoylé  à  part,  de  l’c/:. 
isobutylsulfurique  et  (le  l’acétamide 
ou  de  la  benzamide  sodées.  Propr., 
sels,  20,  .574  [Titherley).  —  Act. 
sur  les  éthers  sulfocyanocarboni- 
ques,  20,  1128  [Doran). 

—  —  (Pi-)-  Ghlorh.  acide,  23,  977 

[Col son).  —  Act.  sur  les  éthers 
phényliminothiocarboniques  ,  20  , 

892  [Whcelcr,  Austin).  —  Ghal. 
lat.  (le  vapor.  et ’chal.  spécif.,  20, 
945  [Kahlenberg).  —  Act.  du  bro¬ 
mure  de  p-xylyiène,  20  ,  986  [Ma¬ 
il  onki  an)  . 

- (Ethyl-).  Form.  par  réd.  de 

l’isobutyléthylhydroxylamine ,  20 , 

256  [Bewad). 
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Butylcahbinol  (Allylmkïmyl-)  .Prép. 
au  moyen  de  la  butylmélhylcétone 
et  de  l’iodure  d’allyle.  Propi-.,  acé¬ 
tate,  oxyd.,  îitt,  531  (Taliof).  — 
Oxyd.  par  KMnO*,  20,  018  [TuJant- 
zolT) . 

Butylgarbinol  (Allylméthyl-)  Sec. 
Prép,  au  moyen  de  l’iodure  d’al- 
lylc  et  de  la  butylmétliylcétone  t 
(sec.).  Propr.,  20,  532  {TaJief). 

Butylgarbinoo  (Allylméthyl-)  Tert. 
Propr.  du  prod.  d’oxyd.  par  KMnO*, 
20,463  [Metebnikof) . 

Butylgarbinol  (Méthyl-iso-) .  Pyro- 
génat.,  20,  37(1  (Ipatief). 

Butylgarbinol  (Isopbopyl-iso-)  .  Prép. 
au  moyen  de  Zn-isobutyle  et  du 
chlorure  d'isobutyryle .  Propr., 
oxime,  act.  de  AzO^H,  20,  537 
[Ponzio). 

Buty'lgétone  (Méthyl-).  Prés,  dans 
l’huile  de  bois,  20,  439  [Fraps). — 
Cond.  avec  l’iodure  d’allyle  et  Zn, 
20,  531  {Talief).  —  Vit.  de  comb. 
avec  l’hydroxylamine  et  l’hydrazine, 
20  ,  896  iPetrenko  -  Kn'tschcnko, 
Lovdkipanidzc).  —  Gond,  avec  le 
benzile,  20,  1116  [Japp,  Mcldvum). 

Butylgétone  (Méthyl-)  Sec.  Prép. 
par  déc.  de  l’éther  méthyléthylacé- 
tylacétique.  Cond.  avec  l’iodure 
d’allyle  et  Zn,  20  ,  532  {Talief). 

Butylgétone  (Méthyl-iso-)  .  Form, 
par  pyrogén.  du  mcthylisobutylcar- 
binol,  20,  370,  611  {Ipatief). 

BuTYLDIÉTHYLÈNE  -  DIAMINE  (  Dl  -  )  . 

F'orm.  à  part,  de  la  leucinimide. 
Propr.,  20,  22  {Cohn). 

Butyle  (lodure).  Vit.  d’act.  de  KOH 
alcool.,  20,  858  {Droussof}. 

Butyle  sec.  (lodure).  Vit.  d’act.  de 
KOH  alcool.,  20,  858  [Broussof) . 

Butyle  (Iso-)  (Bromure) .  Réd.  par 
Na  en  sol.  amyl.,  20,  621  {Lowen- 
herz). 

- (lodure).  Réd.  par  Na  en  sol. 

amvl.,  20,  621  (Lowenhcrz).  — 
Vit.  d’act.  de  KOH  alcool.,  20,  858 
{Bro(issof) . 

- {Nitrite).  Act.  sur  l’alc.  éthyl. 

en  prés,  de  HCl,  20,  251  (Kissel). 

Butyle  (Iso-)  (Oxyde).  Déc.  par  la 
chai,  en  prés,  de  A1*0^,  20,  612 
{Grigorief) . 

Butyle  (Iso-tert.)  (lodure).  Vit.  d’act. 

<le  KOH  alcool.,  20,  858  {Brous- 
■so/*). 

Butyle  (Iso-)  t^i-)-  Voy.  Hexane 
(Méthyl-2.5-)  (Di-). 

Butyle-éthyle  (Iso-)  (Oxyde).  Vit. 
de  form.  à  part,  de  l’alc.  isobutyl. 
et  de  l’éther  benzène-sulfoniquc, 
20,  859  {Zagrebin). 

Butyle-éthyle  (Iso-tert.)  (Oxyde). 
\’il.  de  form.  à  part,  de  l’alc.  butyl. 


tert.  et  de  l’éther  benzène-sulfo- 
ni(jue,  20,  859  {Zagrebirr . 

Butylène.  Vit.  de  form.  au  moyen 
de  l’iodure  de  butyle  et  de  KOH 
alcool.,  20,  858  Broussof).  — 
Form.  par  électrol.  des  isovalérates, 
valérate  norm.  et  tert.  de  K,  20, 
897  {Petersen) . 

Butylène  (Iso-).  Comb.  avec  CIOH, 
20,  641  {Krassousky) .  —  F'orm. 
par  déc.  de  l’oxyde  d’isobutyle  par 
la  chaleur  en  prés,  de  .41*0^,  20, 
612  {Grigorief  ) .  —  Vit.  de  form. 
à  part,  (les  iodures  de  butyle  tert. 
et  d’isobutyle  et  KOH  alcool.,  20, 
858  {Broussof) .  —  f'orm.  par  élec¬ 
trol.  des  valérate  tert.  et  isovalé- 
rate  de  K,  20  ,  897  {Petersen). 

- {Nitro-).  F’orm.  par  déc.  du  ni- 

trodiméthylacrylale  d’élhyle,  2r», 
270,  911  {BouveauJt,  Wahl). 

Butylène  (Iso-)  (Bromure).  Cond.  avec 
CH®^  et  AlCP,  2,-;,  625  {Bodronx). 

Butylène  (Méthyl-2-).  F’orm.  par 
pyiogén.  de  l’alc.  amyl.  tert.,  20, 
612  {Ipatief). 

—  (MÉTHYL-3-).  Act.  de  AzOCl,  20, 
293  {Ipatief). 

Butylène -2  (Méthyl-2-).  Act.  de 
AzO^H  fum.,  2o,  801  (Bouveault, 
Wahl).  —  Comb.  avec  CIOH.  Dér. 
chloré,  dibromure,  20,  461  Kras¬ 
sousky).  —  Form.  par  pyrogén.  de 
l’alc.  amyl.  tert.,  20,  612  Ipatief,. 
—  Form.  à  part  du  dibromo-1.3-iso- 
pentane,  20,  614  {Gustavson). 

—  (MÉTHYL-2-3-)  (Di-).  Prép.  du  dér. 
dichloré  à  part,  de  la  pinacone. 
Propr.,  dibromure,  20,  565  {Kon- 
dakot). 

Butylène-dia.mine-1-3.  Form.  par  réd. 
électrol.  du  mcthyluracile.  Propr., 
sels,  20,  Q95  (Talel,  Weinschenk  . 

Butylglycol-1-4.  Prép.  à  part,  de 
la  diamyline.  Propr.,  diacétine,  25, 
339  {Hamonet). 

Butylolycol.2-4  (Méthyl-2-).  Form. 
de  l’oxyde  à  part,  du  dibromo-2-4- 
méthyl-2-butane,  20,  283  {Ipatief), 

Butylhydrazine.  Prép.,  propr.,  dér. 
benzoylé,  20,  1162  {Stolle). 

BuTYLHYDROXYLAMINE  (Eth  YL-ISO-) . 

Form.  par  cond.  du  nitroéthane 
avec  le  zinc-éthyle,  propr.,  sels, 
20,  256  {Bewad)  ;  20,  749  {Duns- 
tan,  Goulding). 

Buty'lique  (Aie.).  Comb.  avec  la  diphé- 
nylcarbazide,  25,  453  {Cazeneuve). 
—  Poüv.  rotat.  de  l'isovalérate  act., 
25,  550  {Guye).  —  Constit.  des 
carbonates  mixtes  de  phénol  et  de 
gayacol,  25,  634  ,  635  {Cazeneuve). 
—  Déterm.  cryosc.,  20  ,  598  {Loo- 
mis).  —  Form.  de  l’ale,  et  du  valé¬ 
rate  norm.  par  électrol.  de  l’isova- 
lérale  de  K,  20  ,  897  {Petersen), 
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—  {■^-Amino-)  (Aie.).  Prép.  par  réd, 
du  niti'ile  y-oxybutyrique.  Propr., 
dér.  benzoylé,  2.%,  978;  26,  388 
(Henry). 

Butylique  sec.  (Aie.).  Prod.  d’oxyd., 
26,  441  (AJuIliken,  Scucldor). 

—  (Amino-2-)  (Ale.).  Prép.  par  réd. 
du  dér.  nitré.  Propr.,  26,  888 
(Henry). 

—  (Amino-S-)  fAlc.).  Prép.  par  réd. 
de  risonitrosométhyléthylcétone. 
Propr.,  thio-urée,  26,  384  (Strauss). 

—  (Nitro-2-)  (Ale.).  Propr.,  réduct., 
26,  883  (Henry). 

Butylique  (Iso-)  (Ale.).  Const.  therm., 
25,  861  (Delépine).  —  Pouv.  rotat. 
de  l’isovalérate  aet.,  25,  550  (Guye). 
—  Aet.  sur  AICIL  Comb.  mol.; 
chlorisobutylate  d’Al,  25,  555  (Per- 
rler,  Pouget).  —  Aet.  sur  le  chlor- 
acétal.  Form.  et  propr.  du  chlor- 
aoétal  mixte  élhyl.  Aet.  du  chlor- 
acétal  mixte  sur  le  glycol,25,  576, 
581  (Delépine).  —  Gonstit.  du  car¬ 
bonate  mixte  de  phényle,  25,  634 
(Cazeneuve).  —  Aet.  sur  CaC*  au 
rouge,  25,  896  (Lefebvre).  —  Pyro- 
génat.,  26  ,  370,  534  (Ipatiet).  — 
Infl.  sur  le  pouv.  rotat.  du  tartrate 
d’éthyle,  26,  460  (Patterson).  — 
Aet.  sur  l’éthoxyméthoxydichloro- 
silicane,  26  ,  577  (Kipping,  Lloyd). 
—  Ethers-oxydes  mixtes  des  p- 
nitro-  et  /^-.amino-phénols,  26,  706 
(Spiegoly  Sabbatb).  —  Hydrol.  de 
l’acétate  en  prés,  de  div.  métaux 
pulv.,  26,  736  (Suie).  —  Vit.  d’act. 
sur  l’éther  bcnzène-sulfonique,  26, 
859  (Zagrebin).  —  Form.  par  élec- 
trol.  de  i’isovalérate  de  K,  26,  897 
(Petersen).  —  Form.  d’isobutyrate 
dans  Tact,  de  l’éthylate  d’Al  sur 
l’ald.  isobutyrique,  26  ,  967  (Tist- 
chenko). 

Butylioue  Hso- tert.)  (Ale.).  Comb. 
avec  la  diphénylcarbazido,  25,  453 
(Cazeneuve).  —  Prép.  par  cond.  de 
l’iodure  de  Mg-méthyle  avec  l’acé¬ 
tone  ou  le  chlorure  d’acétyle,  25, 
644,  645  (Tissicr.  Grignard).  — 
Oxyd.;  form.  d’ald.  formique,  26, 
370  (Mullikeny  Brown,  L'rench).  — 
Vit.  d’act.  sur  l’éther  benzène- 
sulfonique,  26,  859  (Zagrebin).  — 
Form.  par  éleclrol.  de  l’isovalérale 
et  du  valérate  tert.  de  K,  26,  897 
(Petersen) . 

Butylsulfurique  (Iso-)  (Ac.).  Act. 
du  sel  de  K  sur  l’acétamide  et  la 
benzamide  sodées,  26,  574  (77- 

therlev). 

Butyramidine  (Iso-).  Prép.  des  dér. 
nilrosé  et  hydroxylarniné  à  part,  du 
ni  tri  le  hydroxylamirio-isobutyrique. 
Pi’opr..  sels,  act.  de  C.\zK,  26, 
971,  972  (PiJoty,  Sebwerin). 


Butyrhydroxamiqtje  (Iso-)  (Ac.), 
Form.  par  oxyd.  de  l’isobutyral- 
doxime,  2  6 ,  992  (Bamberger, 

Scheutz). 

But  YRl  Ml  NO- ÉTHYLIQUE  (HyDROXYL- 
AMINO-ISO-)  (Filher).  Prép.  au  moyen 
du  nitrile  hydroxylamino-isobuty- 
rique.  Propr.,  26,  971  (Piloty, 
Sebwerin) . 

Butyrine.  Voy.  Butyrique  (Ac.) . 

Butyrique  (Ail).  Form.  de  l’éther 
éthyl.  dans  Tact,  du  couple  Zn  Gu 
sur  le  chlorure  de  butyryle  en 
prés,  de  l’élher,  25,  3  (Freundler). 
—  Bromural.,  25,  61  (H.  Fischer, 
Mouneyrat] .  —  b’orm.  par  hydrol. 
de  l’éther  cyano-éthylmalonique,  25, 
274  (Haller,  Blanc).  —  Gonst. 
therm.,  25,  361  (Zlo7é/>//Jc).  —  Ghal. 
lat.  de  vapor.  du  nitrile,  25,  384 
(Louguinine) .  —  Act.  sur  le  nitrate 
de  brucine,  25,  428.  —  Gomb.  avec 
la  diphénylcarbazido.,  25,  451  (Caze¬ 
neuve).  —  Pouv.  rot.  de  l’éther  iso- 
amyl.  act.,  25,549  (Guye).  —  Form. 
parhydrol.  de  l’éthero-butyrylacétyl- 
acétique,  25,  649  (Bouveault,  Bon- 
gert).  —  Form . de  la phénylhydrazide 
et  de  Fhydrazide  à  part,  du  buty- 
rylacétylacétale  de  méthyle,  25, 
696  (Bongert).  —  Act.  lipolytique 
des  hydrates  de  Fe,  Al,  Zr  sur  le 
glycéride,  25,  699  (Hanriot).  — 
Éthérif.  par  le  geraniol,  25,  889 
(Charabot,  Hébert).  —  Indice  de 
rcfract.  de  la  tributyrine,  26,  63 
(Partheil,  Vclscn] .  —  Point  de 
fus.  do  l’anilide,  26  ,  287  (Salzcr). 
—  Prés,  de  l’éther  mélhyl.  dans 
l’huile  de  bois,  26  ,  439  (Fraps). 
—  Dos.,  26  ,  442.  —  Act.  de  la 
lipase  sur  l’éther  éthyl.,  26  ,  445 
[Knstle,  Loevenhart).  —  lodurat. 
par  IGl,  26,  465  (Zernof).  —  Poids 
mol.  en  sol.  dans  AzO*,  26,  527 
(Bruni,  Berti).  —  Gonst.  diélectr. 
du  nitrile,  26,  6'l0  (Schlundt) .  — 
Electrol.  du  sel  de  K.  F'orm.  d’éther 
propr.  et  isopropyl.,  26,  615 

(Petersen).  —  Infl.  du  sel  de  Mn 
sur  la  vit.  d’oxyd.  des  sol.  oxaliques, 
26,  6.59  (Jorissen,  Beiclier).  — 
Gond,  de  l’éther  éthyl.  avec  la  dié- 
thoxyrésacétophénonc,  26  ,  729 

(Kostanecki,  Tamhor).  —  Infl. 
calai,  du  nitrile  sur  div.  réactions, 
26,  1068  (Michael). 

—  (a.-Amino-)  (Ac.).  Prép.,  propr., 
sels,  dér.  benzoylé,  benzène-sulfoné. 
Dédoublement.  Sels  de  morphine, 
brucine.  Isom.  d  et  /,  25,  62  (F. 
Fischer,  Mouneyrat) .  —  Cond.  avec 
l’isocyanate  de"  phényle,  25,  558 
(Mouneyrat).  —  Gond,  de  l’éther 
éthyl.  avec  la  phfaliinide  potassée, 
26,  96  (Gabriel,  Colrnan).  — 
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Pi’ép.  et  pi-opr.  de  l’éther  éthyl., 
««,  743  {E.  Fischer). 

—  {^-Amino-)  (Ac.).  Ether  éthyl.,  26, 

743  (E.  Fischer). 

—  (-^-Amino-)  (Ac.).  Ether  éthyl.,  26, 

744  [E.  Fischer). 

—  (Amiuo-oxy-)  (Ac.).  Prép.  par 
réd.  des  comb.  de  A/,*0*  avec  les 
ac.  et  éthers  crotoniques,  26,  068 
Egorof) . 

—  (OL-Bromo-)  (Ac.).  Pi-ép.  propr., 

act.  de  AzH^,  23,  61  (E.  Fischer, 
Mouneyrat) .  —  x\ct.  sur  la  pyridine, 
23,  528  [Simon,  Ihibreuil).  —  Act. 
de  la  diéthylaniline  sur  l’éther  a- 
bromobutyrique,  23,  646  [Wahl). 
—  Gond,  de  l’éther  éthyl.  avec  les 
phénols  sodés,  26,  11,  12.  — 

Gond,  de  l'éther  éthyD  avec  les 
nitrophénols  et  les  diphéuols  sodés, 
26,  44  [Bischoff) . 

—  {oc-Bromo-^-oxy-)  (Ac.).  Form. 
par  comb.  de  BrOH  avec  l’ac.  cro- 
lonique,  26,  166,  374  [Mélikoff). 

—  {^^Bromo-oi-oxy-)  lAc.).  Prép.  à 
part,  des  ac.  crotonique  et  p-méthyl- 
glycidique.  Propr.,  26,  166,  374 
[Mélikoff) . 

—  (y-GTDoro-)  (Ac.).  Gond,  du  nitrile 
avec  l’éther  malonique  sodé  et  ses 
homol.  méthyl.,  éthyl.,  propyl.,  26, 
190  [Mcllor] . 

—  [oL-Chloro-^-oxy-)  (Ac.) .  Prép.  à 
part,  de  l’ac.  isocrotonique,  propr., 
26,  166  [Mélikoft). 

—  ['^-Chloro-x-oxy-)  (Ac.).  Prép.  à  part, 
des  ac.  isocrotonique  et  isométhylgly- 
cidique.  Propr.,  isom.,  26,  166 
[Mélikoff] . 

—  {'x-Cyano-)  (Ac.) .  Form.  à  part,  de 
l’ac.  cyano-éthylmalonique.  Anilide, 
23,  274  [Haller,  Blanc].  Gond, 
avec  le  diazobenzène  et  les  o-  et 
/5-diazotoIuènes,  23,  696  [Favrel). 

—  (y-Cyano-)  (Ether).  Form.  à  part, 
de  l’ac.  a-oximino-adipiquo.  Propr., 
sels,  26,  88  [Dieckmann). 

—  (x-lo(lo-)  (Ac.).  Prép.,  propr.,  26, 
465  [ZernoD. 

—  [y-Oxy-)  (Nitrile).  Réducl.,  23, 
978  ;  26,  383  [Henry). 

Butyrique  (Aid.).  Form.  par  réd.  du 
chlorure,  23,  3  [Freundlcr) .  — 
Form.  par  électrol.  de  l’isovalérate 
de  K,  26,  897  [Petersen). 

—  [y-Amino-)  (Aid.).  Prép.  de  l’acé- 
tal  à  part,  de  Tacétal  p-cyanopro- 
pionique.  Propr.,  26,976  [Wohl). 

Butyrique  (Iso-)  (Ac.).  Prés,  de 
l’éther  méthyl.  dans  l’huile  de  bois, 
26  ,  440  iFraps).  —  lodur.  parlGl, 
26,  465  [Zernof).  —  Gonst.  diélectr. 
du  nitrile,  26,  600  [Schlundt) .  — 
Electrol.  du  sel  de  K.  Form.  d’éther 
isopropyl.,  26,  615  [Petersen) .  — 


Form.  d’éther  isobulyl.  dans  Tact, 
de  Pélhylate  d'.\t  sur  l’ald.  iso¬ 
butyrique,  26,  967  [Tistchenko). — 
Prép.  de  l’anh.  à  part,  du  chlorure 
et  de  la  pyridine,  26,  969  [Wede- 
kind) . 

- [x-Amino-)  (Ac.).  F’orin.  à  part. 

de  l’acétone  et  de  GAz.AzII*,  26,  92 
(Gulewilsch). 

—  —  [x-liromo-)  (Ac.).  Gond,  de 
l’éther  avec  les  phénols  sodés, 
26,  11,  12  [Bischoff).  —  Gond,  de 
l’éther  éthyl.  avec  l’ald.  propionique, 
26,  618  [Schischkovsky,  Befor- 
matsky).  —  Prép.  de  l’anh.  au 
moyen  du  bromure  et  de  la  pyridine, 
26,  969  [Wedekind). 

- [x-Hydroxylamino-)  (Ac.).  Oxyd. 

du  nitrile  par  Cl.  Imino-élher,  éther 
éthyl.,  26,970  [Piloty,  Schworin  . 

- ia-/ot/o-)(Ac.).Prép.,  propr.,  26, 

465  [Zernof). 

- [Nitro-)  (Ac.).  Form.  du  nitrile 

et  de  l’amide  à  part,  des  dér. 
hydroxylaminé  ou  nitrosé,  26,  970, 
971  [Piloty,  Schwerin) . 

- [Nitroso-)  (Ac.).  Prép.,  propr., 

amide,  éthers,  act.  de  l’aniline  sur 
le  nitrile,  26  ,  970,  971  (Piloty, 
Sch  werin) . 

- [x-Oxy-)  (Ac.).  Form.  à  part. 

du  dér.  a-iodé,  26  ,  465  Zernof). 
—  Form.  à  part,  de  l’ald.  a-bromo- 
isobutyrique.  Nitrile,  26,  89  3 

[F ranke) . 

Butyrique  (Iso-)  (Aid.).  Form.  par 
pyrogén.  de  l’ale.,  26  ,  370,  534 
[Ipatiefj.  —  Act.  de  Br  sur  le 
trimère.  Dér.  bromé,  trimère,  26, 
892,  893  [Franke).  —  Gond,  avec 
l’ald.  formique,  26,894  [Wessely). 
—  Form.  par  électrol.  de  l’isovalé- 
rate  de  K,  26,  897  [Petersen) .  — 
Act.  de  l'éthylate  d’Al,  26,  967 
[Tistchenko).  —  Oxyd.  de  l’oxime 
par  le  réact.  de  Garo,  26,  992 
[Banibcrger,  Scheutz). 

- (a-O.vy-)  (Aid.).  Prép.  à  part. 

du  dér.  a-bromé.  Propr.,  oxime, 
26,  893  [Franke). 

Butybylacétique  (Ether).  Form.  par 
hydrol.  de  l’éther  butyrylacétylacé- 
tique.  Propr.,  sel  de  Gu,  23,  649 
[Bouveault,  Bongerf). 

—  (Agétyl-)  (Ac.).  Prép.  des  éthers 
méthyl.  isom.  (o  et  c)  au  moyen  du 
chlorure  de  butyryle  et  de  l’éther 
acétylacétique  sodé.  Propr.,  2*> , 
648  [Bouveault,  Bongerf). 

—  (Acétyl-i)i-)  (Ac.).  Prép.  et  propr. 
de  l’éther  méthyl.,  23,  649  [Bou¬ 
veault,  Bongert) . 

Butyrylacéto.me.  Form.  par  hydrol. 
de  l’éther  butyrylacétylacétique, 
23,  649  [Bouveault,  Bongerf). 
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Butyrvlk  (Chlorure).  Act.  du  couple 
Zn-Cu,  8  {Fi-oundlcr).  —  Ad. 
sur  l’acélylacétate  de  méthyle  sodé, 
23,  C48  [Bouvoault,  Bongcrl} .  — 
Cond.  avec  l’aoétanilide  et  AlGl^, 
26,  632  {Kunckcll}. 

Butyryle  (Agétyle-).  Dér.  diméthylé 
de  la  dioxime,  26,  53/  [Ponzio). 

Butyryle  (Acétyle-iso-i  .  Dcr.  diacét. 
de  la  dioxime,  26,  537  [Ponzio). 

Butyryle  (Di-).  Dioxime,  osazone, 
26,  1126  {Ponzio). 

Butyryle  iDi-iso-).  Form.  de  la 
dioxime  par  oxyd.  de  l’oxime  de 
risopropylisobutylcétone,  26,  537, 
1126  [Ponzio). 

Butyryle  (Iso-)  (Chlorure).  Cond. 
avec  le  Zn-isobutyle,  26,  537  [Pon¬ 
zio).  —  Transf.  en  anh.  par  la 
pyridine,  26,  969  [Wodekind). 

- [y.-Bronio-)  (Bromureb  Transf. 

en  anh.  par  la  pyridine,  26,  969 
[Wodekind). 

Butyrylhydrazine  (Di-1-2)  .  Prép., 
propr.,  26,  772  [S  toi  lé). 

Butyrylmalique.  Voy.  Malique. 


C 


Cacodylique  (Ac.).  Destruct.  de  la 
mat.  organ.  pour  la  recherche  de 
As,  23,  952  [Denigès). 

Cadavérine.  Vov.  Pentaméthylène- 

DlAMliNE. 

Cade  (Huilei.  Constit.,  exlract.  du 
cadinène,  23,  247,  931  [Catliclinoau., 
Hausser] . 

Cadinène.  Extr.  de  l’huile  de  cade. 
Chlorh.,  23,  931  [Cathclincau, 

Haussen.  — Prés,  dans  l’essence 
de  santal,  26,  2ü  [Beusson). 

Cadmium.  Propr.  du  sulfate  double  de 
K.  Hydrate,  23,  128  [Wyroiihofl) . 
—  Act.  de  HgO  sur  les  chlorure, 
bromure,  azotate  et  sulfate.  Sels 
doubles  basiques  de  Hg  et  Cd,  2o , 
•791  [Ma  il  ho).  —  Act.  de  Cu(OH)" 
sur  le  sulfate.  Sel  double  basique, 
23,  968  iliecoura).  —  Infl.  de  CilBr’ 
sur  la  bromur.  de  C'H'*,  26, 

43  [Kaufmann) .  —  Coeff.  de  par¬ 
tage  de  AzH^  entre  CHCP  et  les  sol. 
aq.  de  CdP,  26,  71  [Daw.son, 
Mac  Crue).  —  Sépar.  do  Cu  par 
l’ac.  oxalique,  26,  281  [Peters).  — 
Conduct.  électr.  du  chlorure  double 
de  K,  26,  353  iLindsay).  —  Electrol. 
des  sol.  ammon.  «'•es  sels,  26  ,  449 
[Dawson,  Mac  Crae).  —  Energie 
de  l’hydrate,  26,  520  [Carrara. 

Vespignani).  —  Diff.  de  potentiel 


entre  Cd  et  les  sol.  de  CdP  d;ms 
l’acétonitrile,  26,  522  [Kahlenberg). 

Tens.  d’inversion  de  CdSO*,  26, 
523  [Barnes).  Prép.  et  propr.  de  Cd 
colloid.,  26,  597  (Bredig).  —  Rel. 
entre  la  conduct.  électr.  de 
CdSO*  et  .son  act.  toxique  sur  les 
poissons,  26,  603  [Kahlcnherg, 
Molli).  —  Réd.  du  nitrate  par  l’ac. 
lacliijue,  26,  666  (  Fan/ no,  Hauser). 
—  Propr.  colloïd.  du  sulfure,  26, 
839  [Hardy) . —  Distill.  de  l’amalgame, 
26  ,  847  [Hulett).  —  Pouv.  rot. 
magnét.  de  CdBr®  et  Cdl*,  26,  849 
(Forcheimer) .  —  Thermodyn.  de 

l’élément\\’eston(Hg-Hg*SO*-CdSO*- 
Cd  amalg).  Propr.  de  l’amalgame, 
solub.  de  CdSO\  26  ,  853,  854 
[Coh'^n]  ;  26,  854  ,  855  [Jaeger, 
Lindeck),  —  Propr.  des  sulfates 
doubles  hydratés  ferreux,  26,  857 
[Stortcnbecker).  —  Polaris.  et  dens. 
de  courant  de  CdP  fondu,  26,  869 
[Gockel).  —  Force  clectrom.  de  div. 
élém.  ou  Cd,  26,  1049  [xlaeger, 
Lindeck).  —  Conduct.  électr.  des 
iodures  doubles  de  Cd  et  K  ou  Sr, 
du  sulfate  double  Cd-AzH*  et  du 
chlorure  double  Cd-K,  26,  1052 
[Jones.,  Caldwcll). 

Cafamarine.  Prés,  dans  div.  cafés^ 
propr.,  23,  380  [Bertrand). 

Café.  Compos.  du  café  de  la  Grande- 
Comore,  23  ,  326,  379  (Bertrand) . 

Caféine.  Non-exist.  dans  le  café  de 
la  Grande  -  Comore,  23,  326, 

379  [Bertrand] .  —  Act.  de  Br  et 
HBr.  Bromhydrate,  di-  et  tri-bro¬ 
mures,  23,  775,  776  [André).  — 
Act.  de  C*H''‘I.  lod-  et  chlor-éthylates, 
chloroplalinate,  26,  302  [Bosso- 
limo).  —  Oxyd.  mangan.,  26,  576 
[Jolies).  —  Propr.  et  dissoc.  des 
sels,  26,  644  [Paul).  —  Form.  par 
méthylat.  delà  méthyl-l-xanthine , 

'  26,  693  [Kriigcr] .  —  Titrage  par 
I,  26,  730  [Kippenberger) .  — 

Synth.  à  part,  de  la  cyanacétyldi- 
mélhylurée,  26,  759  [W.  Traube). 
—  Transf.  dans  l'organisme,  26, 
827  [Krùger,  Schmidt).  —  Réd. 
électrol.  en  sol.  sulfurique,  26, 
861  (Tafel).  —  Act.  de  div.  réact., 
26,  958  (Sebjerning). 

—  (Etiiyl-).  Prép.,  propr.,  sels,  26, 
302,  726  [Rossoiimo). 

—  (Hydro-).  Oxyd.  mangan.,  26,  576 
[Jolies). 

—  (Hydroxy-).  rtéd.  électrol.,  26, 
752  [Tafel). 

Calcite.  Vov.  Calcium. 

Calcium.  Act.  de  Cad*  sur  le  plato- 
oxalonitrite  de  K,  23,  165  [Vezes). 
—  Act.  de  C  sur  CaCO^  et  CaO,  23, 
282  [Boudouardj . —  Tri-antimoniates, 
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25,  289  {Delacroix). — Teneur  en  Ca 
des  ferrosiliciums,  25,  291  [Jouve). 

—  Déc.  limitée  de  CaCO'*  par  les 

ac.  en  prés,  d’alcool  et  d’acétone, 
25,  394  (Vallée).  —  Borate  tribas., 
25,  524  [Ouvrardj.  —  Nouv.  var. 
de  CaO  prismal.,  25,  611,  710 

(Jouve).  —  Osmyloxalate,  25,  693 
(Wintrebert).  —  Act.  de  Cad* 
ammon.  sur  H*ü*;  form.  de  CaO*, 
8  H*0,  25,  709  (ArLh).  -  Act.  au 
rouge  de  GaC*  sur  les  aie.  amyl., 
isobutyl.,  éthyl.  et  méthyl.,  25,  896 
(Lefebvre).  —  Titrage  de  PO^H^ 
par  l’eau  et  le  sucrate  de  chaux, 

25,  903  (Cavalier).  —  Infl.  des 
sels  ammon.  sur  la  dissoc.  des  sol. 
de  Ga(OH)*,  25,  962  (Dover,  Van 
Cleeff).  —  Neutral.  de  PÔ*H^  par 
GaO  en  prés,  de  div.  indical.,  25, 
963.  —  Équil.  entre  GaO,  NaOH  et 
PO*H*  et  entre  GaCP  et  PO*H^,  25, 
967  (Bcrtbelot) .  —  Appl.  du  phos¬ 
phate  neutre  au  titrage  de  l’urane, 
25, 1001  (Muller).  —  Prép.  et  propr. 
de  PO*NaH  anh.  (monétitei,  25, 
1008.  —  Synth.  de  la  boronatro- 
calcite,  25,  1061  (de  Schultcn).  — 
Infl.  de  GaGl*  et  de  GrO^Ca  sur  la 
solidif.  des  ciments,  du  plâtre,  de 
la  chaux,  26,  4  (Robland).  — 
Décomp.  de  l’orthoplombate  par  la 
chai.,  26,  35  (Kassner).  —  Infl. 
de  CaBr*  sur  la  bromurat.  de 

26,  43  (Kaufmann).  —  Teneur  en 

sels  de  Ga  des  os  d’un  éléphant 
fossile,  26,  164  (Bemmelen,  Klob- 
bie).  —  Décomp.  de  (C10*)'*Ca  par 
la  chaleur.  Form.  de  GaGP,  26, 
243  (Sodeau).  —  Déterm.  du  poids 
atom.  à  part,  de  GaGO*,  26,  244 
(Herzfeld).  —  Propr.  des  div. 
chromâtes,  26,  277  (Mylius,  Wro- 
chem).  —  Aluminate,  26,  361 

(Allen,  Bogers). —  Dos.  dans  le.s 
minerais  de  Fe  et  Al,  26,  368 
(Blum).  —  Anal,  de  CaG*,  26,  440 
(Erdmann,  Unrub).  —  Nitrohydro- 
xamate,  26,  519  { Angel i,  Angelico). 

—  Gomb.  de  GaO,  H*0  avec  le 
silicate  d’Al,  26,  525  (Bebuffat\ . 

—  Appar.  pour  le  dos.  de  GaG*, 
26,  525  (Magnanini,  Vannini).  — 
Déshydrat.  de  la  sélénite  et  hydrat. 
d’anhydrite  ;  fus.  avec  XaGl,  26, 
525  (Zunino).  —  Rel.  entre  la 
conduct.  électrol.  de  GaCl*  et  son 
act.  toxique  sur  les  poissons,  26, 
603  (Kahlenberg,  Mehl).  —  Dissoc. 
du  nitrate  dans  l’eau  et  les  aie. 
méthyl.  et  éthyl.,  26,  660  (Joncs). 

—  Constit.  et  propr.  du  chlorure 
de  chaux,  26,  667  (Tiesenholt) .  — 
Stabil.,  solubil.  et  transf.  réciproque 
de  la  calcite  et  de  l’aragonite.  Act. 
de  l'oxalate  de  K,  26  ,  848  (Footc). 


—  Vit.  d’hydrol.  de  COS  par  CaCl*, 
26,  862  (Buchbocki .  —  Solubil.  de 
GaGO^  dans  l’eau  chargée  de  CO*, 
26,  873  (Bodlacnder).  —  ^'it.  de 
dissol.  de  GaSO*,  26,  878  (Bruner, 
Tolloezko).  —  Dos.  dans  les  eaux 
naturelles,  26,  955  (Winkler).  — 
Rel.  entre  les  lens.  superl.  et  la 
.solubil.  de  CaSO*,  26,  1047  ^Hulett). 
—  Urano-oxalate,  26,  1056  (Kohl- 
schutter,  Bossi).  —  Act.  de  AzH* 
sur  les  sels,  26,  1124  (Dawson, 
Mac  Crac). 

Calibhage.  Voy.  Appareils. 

Calorimètres.  Voy.  Appareils. 

Galycine.  Prés,  dans  div.  lichens,  26, 
647  (Hesse). 

Camphane  (Bromo-i-nitro-i-).  Act  des 
alcalis  sur  l’anh.,  26,  2.36.  —  Act. 
de  AzO^Ag,  26,  800.  —  Act.  de 
AzH*OH  sur  l’anh.,  dér.  hydroxyl- 
aminés  isom.  Propr.,  sels,  dér. 
diacét.,  26,  802  (Forster).  —  Act. 
de  SO*H*,  26,  1119  (Forster,  Bo- 
berlson). 

—  (Bromo-2-nitro-l-).  Prép.  à  part, 
du  nitrocamphène.  Propr.,  dér.  di- 
bromé,  26,  800  (Forster). 

—  (Chloro- 1  -  nitro  -  1 -) .  Act.  de 
SO^H*.  Prép.  et  propr.  de  l’anh.  ; 
isom.,  dér.  benzoylé,  nitrosé,  hydro- 
xylaminé,  26,  1119  (Forster,  Ro¬ 
bertson)  . 

—  (Iodo-2-nitro- 1-).  Prép.  à  part, 
du  nitrocamphène.  Propr.,  26,  Sdl 
(Forster) . 

Camphaxique  (.\c.).  Sel  d’hydrinda- 
mine,  26,  57  (Kipping). 

—  (Oxy-)  (Ac.).  Sel  d’hydrindamine, 
26,  500  (Kipping,  Hall). 

Gamphanique  (Homo-)  (Ac.).  Prép. 
au  moyen  de  l’ac.  bromo-homo- 
camphorique,  Propr.,  26,  153 

(Lapworth). 

Gamphène.  Réd.  par  H  en  prés,  de 
Ni  et  Gu,  25,  610  (Sabatier,  Seu- 
dcren.s).  —  Prép.  par  déc.  du  bor- 
nylxanthogénate  de  méthyle.  Propr., 
26,  185  (Tschugaeff).  —  Constit., 
26,  293  (Ipatief).  —  Form.  à  part, 
de  l’iodure  de  bornyle,  26,  435 
(Wagner,  Bricknor).  —  Constit., 
act.  de  AzO^H,  de  Az*i,‘'',  26,  506, 
1012  (DemJanofT\.  —  Constit.,  isom., 
26,  588  (Kondakof,  Lutscliinin). 
—  Constit.,  dibromure,  chlorh.  et 
bromh.,  26,  807  ,  808  (Semmler). 
—  (Amino-1-).  Form.  par  réd.  du 
dér.  nitré.  Propr.,  sels,  dér.  ben- 
zylidén.,  phénylurée,  26,801  (Fors¬ 
ter). 

—  (Bromo-).  Constit.,  26,  808 

(Semmler) . 

—  (Fthoxy-).  Prép.,  propr.,  26,  819 
(Semmler) . 


TABLE  DES  MATIERES. 


1293 


—  [Niti'o  -  i -).  Form.  à  part,  du 
bromo-l-nilro-l-camphane,  propr., 
26,  809  {Forster). 

—  [Oxy-l-].  Form.  à  part,  du  dér. 
aminé.  Propr.,  26,  801.  —  Conslit., 
dér.  benzoylé,  26,  1117  [Forster). 

Camphène  (Benzoyl-2-)  (Oxy-l-). 
Prép.  au  moyen  du  camphre  sodé. 
Propr.,  sels,  dér.  acétylé,  benzoylé, 
phényluréthane,  26,  1117,  1118 

(Forster). 

Camphène  (Hydro-)  (Di-).  Foi*m.  à 
part,  des  dibromures  de  pinène  et 
de  camphène,  26  ,  807  ,  808  [Soww- 
1er). 

a-CAMPHOGARBONIQUE  (oC-Oxy-)  (Ac.). 
Prép.  au  moyen  de  la  campho- 
quinone.  Propr.,  amide,  dér.  acétylé, 
26,  592  [Lapworth,  Chapman). 

Gampholagtone.  Form.  à  part,  de  Tac. 
aminodihydrolauronolique.  Dér.  ni- 
tré,  26,  804,  805  (Ticmann) . 

Campholène.  Form.  à  part,  du  chlo¬ 
rure  de  campholyle.  Constit.,  2S, 
78  (Blanc). 

—  (Hydro-)  (Di-).  Prép.  du  dér. 
aminé  au  moyen  de  l’amide  dihydro- 
campholénique.  Propr.,  sels,  oxa- 
mide,  urée,  25,  563  (Biaise,  Blanc). 

—  (Infra-).  Prép.  du  dér.  aminé  au 
moyen  de  l’infracampholénamide. 
Propr., sels,  dér.  benzoylé,  uréthanes, 
26,  238  (Forster). 

a-CAMPHOLÉNiQUE  (Ac.).  Gonstit.,  iso- 
mérisat., 25,78  (Blanc).  —  Gonstit., 
25,  563  (Biaise,  Blanc). 

—  (Dihydro-)  (Ac.).  Act.  de  NaOBr 
sur  l’amide.  Prép.  et  propr.  de 
l’éther  bromé,  25,  563  (Biaise, 
Blanc). 

P-Gampholénique  (Ac.).  Gonstit.,  form. 
à  part,  de  l’ac.  a,  25,  78  (Blanc) , 

25,  563  (Biaise,  Blanc).  —  Form. 
par  déshydrat.  de  la  camphoroxime, 

26,  556  (Konovalof) . 

—  Voy.  PlNOGAMPHOLÉNIQUE. 

—  (Dihydro-oxy-).  Voy.  Pinolique. 

Campholénique  (Infra-)  (Ac.).  F'orm. 

à  part,  des  bromo-  ou  chloro- 
nitrocamphanes.  Propr.,  sels,  amide, 
dér.  bromé,  dibromures  etc.,  26, 
237  (Forster)  ;  26,  1119  (Forster, 
Bohertson). 

—  (Infradthydro-)  (Ac.).  Form.  du 

dér.  dibromé  à  part,  de  l'ac.  infra- 
campholéniquc.  Propr.,  26,  237 

(Forster). 

Campholénolagtone.  Voy.  Pinodi- 
hydrogampholénolagtone. 

Campholique  (Ac.).  Comb.  avec  le 
chloral  et  le  bromal.  Isom.  cl,  1  et 
r,  25,  612  (Minguin,  Bollemont). 

Campholyle  (Chlorure).  Transf.  en 
campholène.  Gonstit.,  25, 78  (Blanc) . 


a-CAMPHOLYTiQUF.  (Ac.).  Gonstit.  de 
Pisom.  trans.,  26,  438  (Noyés, 
Phillips).  —  Prép.,  propr.,  conslil., 
lactone,  oxydât.,  26,  802(  r/e/nau/ij. 
—  Propr.  de  l’ac.  r.  Réduct.  de 
l’iodhydrate,  26,  1119  (A^oves, 
Blanchard). 

P-Gampholytique  (Ac.).  Gonstit.,  act. 
des  alcalis  sur  le  dibromure,  le 
bromh.  et  l’iodh.  ;  act.  de  KMnO*, 
AzO^H. Transf.  en  campholytolactone, 
25,  79,  80,  81,  83  (Blanc).  — 
Gonstit.,  25,  563  (Biaise,  Blanc). 
—  Form.  à  part,  de  l’ac.  dihydro- 
oxy- a-campholytique,  26,  1119 
(Noyés,  Blanchard] . 

A^-Campholytique  (Ac.).  Form.  à 
part,  de  l’ac.  a-bromodihydro-a- 
campholylique.  Propr.,  amide,  26, 
1120  (Noyés,  Blanchard) . 

a-CAMPHOLYTIQUE  (HyDRO-)  (Di-) 
(Ac.).  Gonstit.  du  dér.-  hydroxylé, 

25,  76.  —  Form.  du  dér.  dihydro- 
xylé  à  part,  de  l’ac.  campholytique. 
Propr.,  25,  83  (Blanc). —  Propr.  des 
dér.  aminé,  hydroxylé,  8-bromé, 

26,  439  (Noyés,  Phillips).  — 
Gonstit.  et  propr.  des  dér.  hydro¬ 
xylé,  dihydroxylé,  aminé,  26,  803 
(Tiemann).^ —  Prép.  au  moyen  de 
l’iodh .  d'ac .  a-campholytique. 
Propr.,  dér.  bromé,  hydroxylé,  26, 
1119  (Noyés,  Blanchard), 

Campholytolactone.  Form.  à  part, 
du  dibromure  d’ac.  campholytique. 
Propr.,  25,  81  (Blanc). 

Camphononique  (Ac.).  Form.  par 
oxyd.  de  Fac.  déhydro-homocam- 
phorique,  26,  153  (Lapworth) . 

Gamphonoxime.  Act.  de  l’anh.  acétique, 
26,  806  (Tiemann) . 

Gamphoquinone.  jo-Bromophénylhy- 
drazone,  semicarbazone  ;  act.  de 
GAzH,  26,  591  (Lapworth,  Chap¬ 
man)  . 

P-Gamphoramique  (Ac.).  Transf.  en 
ac.  a-campholylique,  26,  802  (Tie- 
manu). 

—  (a-HoMO-)  (Ac.).  Form.  à  part,  des 
cyanocamphres  chloré  ou  bromé, 
26,  153  (Lapworth). 

Gamphorique  (Ac.).  Gonstit.,  25,  71, 
73  (Blanc).  —  Foi‘m.  à  part,  du 
bornylène,  26,  298  (TschugaelT)  \ 
26  ,  436  (Wagner,  Brickner) .  — 
Act.  de  AIGP  sur  l’anh.,  26,  589 
(Less,  Perkin). 

—  (Cyano-)  (Ac.).  Prép.,  propr.,  déc. 
des  sels  par  la  chaleur,  26,  806 
(Tiemann) . 

Gamphorique  (Homo-)  (Ac.).  Prép.  au 
moyen  du  eyanocamphre.  Chlorure, 
dianilide,  éther,  dér.  bromé,  26, 
153  (Lapworth) . 

- (Déhydro-)  (Ac.).  Prép.  à  part. 

de  l’ac.  bromohomocamphorique. 
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Propp.,  lactone,  dcp.  bromé,  oxyd., 
ÜÎO,  153  (Lfipworth) . 

Camphohoxime.  Tribolum.,  îî<»,  459, 
929  (Tscliugncff) .  —  Propp.,  réduct., 
act.  de  HCl,  2(>,  550  {Kouovalof). — 
Propp.  de  l’oxime  racémique,  20, 
844  [Adriani).  —  Mél.  eutectique 
avec  le  naphtalène,  le  pbénanlhrène, 
l’anthracène  et  la  benzoïne,  20, 
1029  [Adriani]. 

•Camphosulfonique  (Ac.).  Sels  c/,  1  et 
r  de  méthyléLhylthétine,  20,  138 
[Pope,  Peachcy).  — Sels  d’a-phényl- 
a' -  méthylpipéridines ,  20,  227 

(Scholtz,  Millier).  —  Sels  d  et  1  de 
lélrahydro-^-naphtylaminc,  20,  235 
[Pope,  Harvey).  —  Sels  d’hydrin- 
damine  stéréo-isom,,  20  ,  349  [Kip- 
ping)  ;  20,  50  )  [Kipping,  Hall).  — 
Sels  de  phénylbeczylallylméthylam- 
monium  d  et  l,  20,  704  (Pope, 
Harvey).  —  Sels  des  a.a'-diphé- 
nylpipéridines  isom.,  20,  1172 
[Scholtz). 

—  [BromoA  (Ac.).  Sels  d’hydrinda- 
mine,  20,  57  (Kipping).  —  Sels 
des  létrahydro-p-naphtylamines  d,  1 
et  r  ;  sels  de  AzH*,  20  ,  233,  230 
[Pope,  Harvey).  —  Sels  d’iiydrin- 
damine  et  de  benzylhydrindamine, 
20,  500  [Kipping,  Hall). 

—  (Chloro-)  (Ac.).  Sel  d’hydrindamine, 
20,  57  [Kipping) . 

Camphothétique.  Voy.  Lauronolique 
(1.S0-)  .  _ 

'Camphre.  Act.  des  anh.  sulfurique 
et  disulfurique,  25,  901  iOddo). 
—  Act.  de  CAzCl  sur  le  dér. 
sodé.  Dér.  dicyané,  25,  953 

[Daval).  —  Cond.  avec  les  ald. 
p-éthoxy-  et  p-méthoxynaphtoïques, 
25,  988  [Helbronner] .  —  Tens.  de 
vap.  des  sol.  alcool.,  20,  514 
[Lincoln).  —  Form.  à  part,  de 
l’amino-l-camphène,  20  ,  891  [Fors- 
ter) .  —  Constit.,  20,  807  [Semmler). 
—  Act.  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  le  dér.  sodé,  20,  1117  (Forstor). 

—  [‘x-Bromo-)-  Prép.  et  propr.  de 
l’isom.  1,  20,  234  [Pope,  Harvey). 
—  Hacémisat.,  20,  349  [Kipping). 
—  Tribolum.,  20,  459  (Tschugaeff). 

—  [x-Cyano-).  Prép.  à  part,  de  l’oxy- 
mélhylène-camphre.  Dér.  chloré  et 
Drome,  20,  153  [Lapworth).  — 
Prép.  du  dér.  a-hydroxylé  au  moyeu 
de  la  camphoquinone  et  de  CA.zH. 
Propr.,  20,  592  [Lapworth,  Chap¬ 
man)  . 

—  [x-Oxy-).  Form.  à  part,  de  l’ac. 
a-oxyeamphocarbonique,  20,  592 
[Lapworth,  Chapman] . 

Camphre  (Benzylidène -i  .  Propr. 
phys.  et  cristallogr.  du  racém.;  dér. 
bromé,  p-méthoxylé,  25,  012  [Min- 
gu  in,  Bollemont). 


Camphre  (Benzoyl-).  Form.  à  part, 
de  l’oxy-l -benzoyl  -  2  -  camphène. 
Propr.,  isom.,  20,  1117,  1118  [Fors- 
ter) . 

Camphre  (Benzyl-).  Propr.  phys.  du 
dér.  bromé,  25,  012  [Minguin, 
Bollemont]. 

Camphre  (Formyl-).  Constit.  du  dér. 
bromé,  20,  859  Brühl], 

Camphre  (Iso-).  Act.  de  l’ald.  ben¬ 
zoïque,  20,  500  [Bimini\. 

- iDihydro-).  Comb.  benzylidén., 

constit.,  20,  560  (Bimini). 

Camphre  (x-Naphtyl-i.  Dér.  p-éthoxylé 
et  méthoxylé,  25,  988  [Helbronner^ . 

Camphre  (a-XAPHTYUDÈNE-i .  Dér. 
p-éthoxylé  et  ^-méthoxylé,  25,  988 
[Helhronner] . 

Camphre  (Oxyméthyi.ène-) .  Act.  de 
AzU^.Oll,  20,  152  iLapworfh) .  — 
Act.  de  PCP,  20,  702  [Michaelis, 
Flemming).  —  Constit.,  dér.  bromé, 
20,  850  [Brühl] . 

Camphre  de  citron.  Voy.  Citra- 

PTÈNE. 

Camphre  -  phosphimque  Oxyméthy- 
LÈNE-)  (Ac.).  Prép.,  propr.,  sels, 
éthers,  chlorure,  anilide,  20,  702 
[Michaelis,  Flemming) . 

Canadinolique  (Ac.).  Prés,  des  ac. 
a  et  P  dans  le  baume  du  Canada. 
Propr.,  20,  64  [Tschirch,  Bru- 
ning). 

Canadique  (Ac.).  Extr.  du  baume  du 
Canada.  Propr.,  20,  64  iTschirch, 
Bruning) . 

Cananolique  (Ac.).  Extr.  du  baume 
du  Canada.  Propr.,  20, 64  ■:  Tschirch, 
Bruning). 

Canarine.  Prép.  par  oxyd.  du  sulfo- 
cyanate  d’ammon.,  20,  73  [Paw- 
lewski) .  —  Constit.,  form.  à  part, 
du  sulfocyanate  de  K,  20,  667 
(  Goldherg) . 

Cannelle  (Essence).  Dens.,  viscos., 
tens.  superf.,  25,  521  Jeancard, 
Satie) . 

Cantharidine.  Constit.,  act.  de  AzH^, 
imide,  anh.,  sels,  dér.  éthylés,  lac- 
lame,  20,  1173,  1174  (Meyer). 

Capillarité.  Théorie,  20.  *841,  860, 
882  [Bakker)  ;  20, 1038  (/C-î7mae7‘). — 
Correct,  des  ménisques  de  Hg,  20, 
1066  [Winkler). 

Caprique  [.\c.).  Prés,  dans  l’huile  de 
blé,  20,  351  [Vultc,  Gihson).  — 
Dos.  de  l’éther  octyl.  dans  l’essence 
d’oranges  douces,  20,  616  [Sté- 
phan) . 

Caprique  (Aid.).  Prés,  dans  l’essence 
d’oranges  douces,  20  ,  646  [Sté- 
phan) . 

Caproïque  (Ac.).  F'orm.  par  déc.  de 
l’acétyl-  et  du  benzoyl-œnanthyli- 
dène,  25,  423,  425  [Moureu,  De- 
Jange).  —  Pouv.  rot.  de  l’éther 
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iso-amyl.  acl.,  îî«,  549  {Guyc).  — 
Form.  par  hydrat.  de  Tac.  "  amyl- 
propiolique,  25,  564  {Moureii,  De- 
lange).  —  Prés,  dans  l’huile  de  blé, 
2(î,  351  [Vultc,  Gibson).  —  Prés, 
des  éthers  mélhyl.  et  phényl.  dans 
l’huile  de  bois,  20,44(1  {Fraps).  — 
Gonst.  diélectr.  du  nitrile,  20,  600 
(Schlundt).  —  Electrol.  du  sel  de 
K.  F'orm.  d’éther  amyl.,  20,  897 
{Petersen) . 

—  {oc-Amino-)  (Ac.).  Ether  éthvl.,  sels, 
20  ,  744  {F.  Fischer). 

CaproÏque  (Iso-)  [oL-Amino-)  (Ac.). 
[S/n.  Leucine].  Form.  à  part,  des 
albumin.  d’os  de  bœuf,  25,  944 
{Etardj.  —  Neutral.  en  prés,  de 
div.  indicat.,  25,  965  {Berthelot). 
—  Form.  d’un  isomère  de  la  leuci- 
nimide  à  part,  de  la  caséine.  Propr., 
constit.,  20^  22  [Cohn).  —  Infl. 
sur  la  solub.  des  osazones,  20,  30 
(Neubcrg).  —  Form.  par  dédouble¬ 
ment  de  la  conchioline,  20,  31 
{Wetzel).  —  Form.  par  autolyse 
des  extraits  de  foie  et  dans  l’into¬ 
xication  par  P,  20,  318  [Jacoby). 
—  Transf.  dans  les  plantes,  20, 
319  {Schuize).  —  Act.  de  AzO-Na 
et  HCl,  20,  334  iJochem).  —  Prép. 
à  part,  de  la  corne.  Ether  éthyl., 
sels,  dér.  acétylé,  benzène-sulfoné, 
20,  744  [E.  Fischer).  —  Form. 
dans  les  graines  en  germinat.,  20, 
824  [Bulkewitscb).  —  Form.  par 
digest.  peptique  et  tryptique  de  la 
globine  et  de  l’oxyhémoglobine,  20, 
1023  [Salaskin).  — Dissoc.  des  sels, 
20,  1037  [Winkelblcch). 

- {x-Chloro-j  (Ac.).  Form.  à  part. 

de  la  leucine.  Propr.,  sels,  éthers, 
20,  334  (Jocheni). 

- (a-Oxv-)  (Ac.).  Prép.  au  moyen 

du  dér.  a-chloré.  Propr.,  sels,  20, 
334  {Jochein). 

Caproylagétique  (Ac.).  Form.  par 
hydrat.  de  Tac.  amylpropiolique. 
Propr.,  éthers,  25,  564  (Moureu, 
Delange). 

Caproyle  (Acétyle-).  Dér.  diacét.  de 
la  dioxime,  20,  537  [Ponzio). 

Caproylmalique.  Voy.  Malique. 

Caproylméthane  (Acétyl-).  Voy. 
Amylcétone  (Acétylméthyl-). 

Gapryle- ÉTHYLE  (Üxyde) .  Vit.  de 
form.  dans  Tact,  de  l’alc.  caprylique 
sur  l’éther  benzène-sulfonique,  20, 
859  iZagrebin) . 

Gaprylique  (Ac.).  Pouv.  rotai,  de 
l’éther  iso-amyl.  act.,  25,  549 
{Guyo  —  Form.  par  hydrogén.  de 
l’ac.  amylpropiolique,  25,  564 
{Moureu,  Delange).  —  Prés,  dans 
l’huile  de  blé,  20,  351  {VuHé, 
Gibson).  —  Prép.  et  propr.  de¬ 


l’anh.,  20,  467  {Kraftt,  Bosiny).  — 
Ghal.  de  neutral.  par  KOII  et  AzIT* 
alcool.,  20,  874  {Tanatar,  Kli- 
menko). 


Gaprylique  (Aie.).  Gomb.  avec  la 
diphénylcarbazide,  25,  452  {Caze¬ 
neuve).  —  Vit.  d’acl.  sur  l’éther 
benzène-sulfonique,  20,  859  (Zagre- 
bin). 

Gaprylmalique.  Voy.  Malique. 

Gaprylylmalique.  Voy.  Malique. 

Gare  amidodiméthyl  acrylique  (Ac.). 
Prép.  et  propr.,  de  l’éther  éthyl., 
25,  914  [Bouveault,  Wahl). 

Garbamique  (Ac.).  Gomb.  de 
l’éther  éthyl.  avec  l’ac.  pyruvique, 
25,  1U62  {Simon).  —  Infl.  des 
éthers  sur  la  coagul.  de  l’albumine, 
20,  319  (Spiro).  —  Gond,  des 
éthers  avec  le  nitrile  phénylglyco- 
lique,  20,  48  {Lehniann).  —  Act. 
de  G‘H'*1  et  Ag’O  sur  l’éther  éthyl., 
20,  977  {Lânder).  —  Dér.  des 

P  -  aminotétraméthylpyrrolidine  et 
Y-aminotriméthylpipéridine,  20, 997 
{Pauiy,  Schaum).  —  Form.  des 
éthers  méthyl.  et  éthyl.  à  part,  des 
méthyl-  et  éthyl-iso-urées,  20,  1975 
{Mac  Kee). 


—  (Glycinyl-)  (Ac.).  Prép.  et  propr. 
du  sel  de  glycine.  Disulfure,  20, 
743  {E.  Fischer). 

—  (ISOSULFOGYANACÉTYL  -)  (Ether 

éthyl.).  Act.  de  H^O.  Identité  des 
éthers  norm.  avec  les  éthers  de  la 
thio-hydantoïne,  20,  137  {Fre- 

richs,  Bcckurts).  —  Gomb.  avec 
l’ac.  thio-benzoïque,  20,680  {Wbee- 
1er,  Mer  ri  a  m). 

—  (Thio-)  (Ac.).  Dér.  *de  la  ^-amino- 

létraméthylpyrrolidine  et  de  l’homol. 
az-méthylé,  2  0,  998  (Pauiy, 

Schaum). 

- (Acktyl-di-)  (Ac.).  Prép.  par 

cond.  de  l’ac  thio-acétique  avec  les 
isosulfocyanates .  Ethers  méthyl., 
éthyl.,  propyl.,  20,  679  {Wheeder, 
Merriam).  —  Ether  iso-amyl.,  20, 
1097  {Whceler,  Johnson). 

—  —  (Agétylimino-di-)  .  Ethers 

méthyl.  et  iso-amyl.,  20,  1097 

(  Wbeeler,  Johnson) . 

—  —  iGarboxy  -  méthyl -)  (Ac.). 

Ethers  méthyl.,  éthyl.,  benzvL,  20, 
1128  [Doran). 

—  Voy.  Benzoyloithiocarbamique, 
BenZOYLIMINODITHIO  G  A  R  B  A  MI  QU  E  , 
Méthylthiocarbamique,  etc. 


Garbanile  (Oxy-^-).  Gonstit.,  spectres 
d’absorpt.,  éthers  éthyl.,  20,  59 
{Dartley,  Dobhie,  Paliatseas). 

Garbazol.  Dér.  nitré-3,  nitrosé-9, 
nitré-3,  aminé-3,  diazo-aminé,  hydro- 
xylé;  diazo.,  fétrazo-;  dér.  acétylés, 
20  ,  919,  920  {Buff,  Stein).  —  Form. 
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à  part,  du  diamino-2.2'-diphénjle, 
26,  1141  [Niemenluwski). 

—  (Méthyl-4.4'-)  (Di-).  Form.  à  part, 
du  diamino-2.2'-ditolyle.  Propr.,  26, 
1142  {Nioinantowski) . 

GARnAZOL-AZO-/»-TOLUVI.ÈNE-DI  AMINE. 

Prép.,  propr.,  26,  920  (/iu/"/’,  Stein). 

Carbazolhydrazino-sulfonique  (Ac.j. 
Prép.,  propr.,  sels;  appl.  à  la  pho- 
togi;.,  26,  920  {liuff,  Stein). 

Garbéthoximino-éthylique  {az-Phé- 
nyl-)  (Ether).  Form.  à  part,  de 
l’ôxanilate  d’éthyle,  G'H®I  et  Ag*0. 
Act.  de  l’aniline,  26,  989  {Lânder). 

Garbimide  (Garboxy  -  thio  -  ) .  Voy. 
Garbonique  (Sulfocyano-). 

Garbindigo.  Form.  à  part,  de  roxy-4- 
isocarbostyrile.  Propr.,  26,  117 
{Gabriel,  Colman). 

Garbone.  Dos.  dans  les  ferro-sili- 
ciums  industr.,  25,  226,  291,  293 
{Jouve).  —  Act.  sur  GO  et  GO®  à 

r  div.  pressions  et  temp.,  25,  229 
(Boudouard).  —  Form.  par  réd.  de 
GO  par  Ag  à  haute  temp.,  25,  267 
[Berthelot) .  —  Act.  réductr.  sur 
GaGO^  BaGO^  BaSO*.  ZnO,  NiO, 
GuO,  25,  282  {Boudouard).  —  Réd. 
des  oxydes  d’urane  par  le  charbon 
de  sucre,  25,  345  {Aloy).  —  Prés, 
de  G  et  de  siliciurcs  de  G  dans  les 
ferro-siliciums  industr.,  25,  536 

{Lebeau).  —  Act.  sur  GO  et  GO*. 
Etats  d’équil.,  25,  SSS  {Boudouard) . 
—  Ghal.  de  volatilis.,  25,  1058 
{de  Forcrand).  —  Equiv.  électro- 
chim.,  26,  517  {Pease).  —  Anal, 
des  corps  carbonés,  26,  561  {Erlen- 
meyer).  —  Dureté,  26,  839  {Byd- 
berg).  —  Act.  de  H  à  haute  temp., 
26,  1126  (Boue,  Jordan). 

—  (Oxychlorure).  Phosgène]. 

Gond,  avec  les  ethers  méthyl.  et 
éthyl.  des  m-dialcoylaminophénols, 
25,  215  (  Grimaux).  —  Act.  des 
alcools  et  phénols,  25,  635  {Caze¬ 
neuve).  —  Act.  sur  les  acétamino- 
benzylpipéridines,  26,  7  {Kïihn). 
—  Gond,  avec  l’éther  serai-carba- 
zinopropionique,  26,  120  {Bailoy, 
Acreo).  —  Gond,  avec  l’ac.  o-amino- 
salicyliqure,  26,  418(Za/in). — Act. 
sur  le  glycine,  26,  743  {E.  Fischer). 
—  Gond,  avec  lespbényl-  et  jo-tolyl- 
dithiocarbazinates  de  méthyle,  26, 
787  {Busch,  Wolpert).  —  Comb. 
avec  les  diphénylthiosemicarbazides 
et  leurs  dér.  méthyl.,  26  ,  789,  791, 
792  [Busch,  Holzinann) .  —  Gond, 
avec  les  anisyl-  et  a-naphtylhydra- 
zines,  26,1003  {Busch,  Grohmann) . 

—  (Oxyde).  Form.  dans  Tact,  de  GO® 
sur  G  à  div.  pressions  et  temp.  ; 
act.  sur  G,  25,  229  {Boudouard).  — 
Act.  sur  Ag  à  haute  temp.,  25,  267 
{Berthelot).  —  Form.  dans  Tact,  de 


G  sur  BaGO",  GaGO^  ZnO,  etc.,  25, 
282  {Boudouard).  —  Dos.  dans  les 
roches  ignées,  25,  ^03  {Gautier). — 
Form.  limitée  à  part,  de  H  et  GO®, 

25,  485.  —  Equil.  entre  G,  GO  et 
GO*  à  haute  temp.,  25,  833  {Bou¬ 
douard).  —  Dos.  par  PdGl®,  26,  60 
{Kippenherger).  —  Act.  sur  Gu,  26, 
81  {Lidof).  —  Form.  dans  la  réd.  du 
peroxyde  d’éthyle  par  GO®,  26,  197 
{Baeyer,  Villigcr).  —  Gond,  avec 
G"!!'*  en  prés,  de  GuGl,  HGl  et  AlBr*, 

26,  623  {Beformatsky).  —  Solubil. 
dans  l’eau,  26,  \Wà\Winkler).  — 
Act.  sur  Pt  colloïd.,  26,  1039  {Bre- 
dig,  Ikeda).  —  Solub.  dans  div.  liq. 
organ.,  26,  1040  {Just).  —  Form. 
par  déc.  de  GO®  par  l’étincelle,  26, 
1123  {Col lie). 

—  (Oxysulfure).  Form.  par  déc.  des 
thiocarbamates  ou  ttiiocarbonates, 
26,  394  ,  395  {Wheeler,  Au.stin).  — 
Vit.  d’hydrol.  par  div.  sol.,  26,862 
{Buchhock). 

—  (Sulfochlorure).  Gond,  avec  l’éther 
semicarbazinopropionique,  26,  121 
{Bailey,  Acree).  —  Gond,  avec  les 
diphényl-1.4-  et  2.4-thioscmicarbazi- 
des,  26  ,  789,  791  {Busch,  JJolz- 
mann).  — Gond,  avec  l’acétylacétone 
sodée,  26,800  {Wcnzel).  —  Gond, 
avec  l’éther  phénylcarbazinique,  26, 
1004  {Busch,  Grohmann). 

—  (Sulfure).  Dens.  des  sol.  de  S  dans 
GS®,  26,  161  {Pfeiffer).  —  Appl.  à 
la  recherche  de  l’huile  de  coton,  26, 
442  {Oilar).  —  Gomb.  avec  Allir^  et 
Br,  26,  605  {Plotnikof).  —  Gomb. 
avec  le  glycine,  26  ,  743  {E.  Fis¬ 
cher).  —  Gomb.  avec  la  diphényl-2.4- 
thiosemicarbazide,  26,  792  {Busch, 
llolzmann).  —  Gond,  avec  les  éthers 
malonique,  cyanacétique,  l’acétyla- 
cétone  et  le  cyanure  de  benzyle  sodés, 
26,  798  {Wenzel).  —  Gomb.  avec 
la  p-  aminotétraméthylpyrrolidine, 
26,  998  {Pauly,  Schauin).  —  Gonst. 
diélectr.,  26,  1032  {Baedeker).  — 
Act.  sur  Pt  colloïd.,  26,  1039  {Bre- 
dig,  Ikeda). 

—  (Tétrachlorure).  Gond,  avec  G®H® 
et  A1GP,26,  ilil‘{Gomherg);  26,399 
{Norris,  Sandcrs). 

Garbone  (Hydrates).  Dos.  dans  les 
bourgeons  de  marronniers,  25,  271 
{André).  —  Fixât,  de  .\z  sous  l’inll. 
de  la  tension  électr.,  25,  335  {Ber¬ 
thelot). 

- Voy.  Sucres,  Amidon,  etc. 

Garbonates.  Voy.  Garbonique  et  les 
div.  métaux. 

Garbonique  (.4c.).  Form.  de  GO®  a 
part,  de  GO  et  G.  Act.  sur  G,  25, 
228  {Boudouard). —  Form.  dansl’act. 
de  l’eau  sur  le  granit,  25,  232  {Gau- 
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tier).  —  Form.  dans  Tact,  de  CO 
sur  Ag  à  haute  lemp.,  23, (fier- 
thelot).  —  Dos.  de  CO*  absorbé  par 
1  urine,  23,  271  [Berthelol) .  — 
Form.  de  CO*  dans  Tact,  de  C  sur 
div.  carbonates, 23, *282  [Doudouard). 
—  Déc.  limitée  des  sels  alcalino- 
terreu.x  par  les  ac.  en  prés,  d’alc.  et 
d  acetone,  23,  893  (  Vallée).  —  Dos. 
dans  les  roches  ignées,  23,  403 
[Gautier).  —  Act.  de  CO*  sur  II  à 
haute  temp.,  23,  486  [Boudouard). 
—  Gonstit.  des  éthers  mixtes  alcool. - 
phénol.;  act.  snr  la  pipéridine,  23, 
633  [Cazeneuve).  —  Dos.  de  NaOlî 
libre  et  carbonatée,  23,  652  [Lucion, 
Paepo) .  —  Act.  de  CIO*  sur  les  bicar¬ 
bonates,  23,  667  [Beychler] .  —  Dos. 
de  CO\\a*  en  prés,  de  NaHGO\  23^ 
703  [Lucion,  do  Paepp).  —  Précipit. 
de  MgCO^  par  Na*CO^  23,  101  [En- 
~  entre  GO,  CO*  et  C, 

2o,  833  [Boudouard).  —  Act.  sur  la 
phénylhydrazine  et  les  amines  aro- 
mat.,  23,  859  [Frcundler].  —  Dos. 
dans  Pair,  26,  78  (  Wallcer).  —  Act. 
sur  Cu,  26,  81  [Lidof). —  Réd.  par 
par  le  peroxyde  d’éthyle,  26,  197 
[Baoyer,  Villiger).  —  Propr.  des 
sels  de  Ce  et  Yt;  solub.  dans  GO^K*, 
26,  248  [Drosshach).  —  Act.  des 
bicarbon.  sur  CuSO*.  Prép.  et  propr. 
des  carbon,  et  bicarbon.  doubles  de 
Cu  et  K  ou  Na,  26,  278  [Groeger). 

Act.  de  CO*  sur  Tazoture  de  Fe, 
26  ,  336  [Fowlor).  —  Sel  bas.d’Al. 
Appl.  au  dos.  de  Al,  26,  363  (A7- 
len,  Gottschalk).  —  Form.  d’éther 
ethyl.  à  part,  du  xanlhate  de  K  et 
de  l’éther  chlorocorbonique,  26,  394 
[Whecler,  Austin).  —  Tribolum. 
de  l’éther  menthyl.,  26,  458  (  Tscliu- 
gaeft).  —  Gond,  de  l’éther  avec  le 
methylmalonate  d’éthyle,  26,  469 
[Michael).  —  Gond,  électr.  et  hvdrol 
des  sels  de  Na,  26  ,  597  [Walker). 

—  Form.  de  bicarbon.  dans  Tact, 
des  bactéries  sur  un  mélange  de  for- 
miates  et  nitrates,  26,  653  [Pakos, 

0  ol  1  y  ni  a  n).  —  Anoma].  à  la  loi  de  Ma¬ 
rmite  des  mél.  avec  11*0,  26,  657 
(  y  erschaifell).  —  Intl.  des  sels  sur 
la  solub.  des  non-électrolytes,  26, 
340  [Bolhmund).  —  Solub.  des  sels 
de^Ga,  Ba,  Mg  dans  les  sol.  de  CO*; 
2G,  873  [BodJaender).  —  Solub.  de 
GO*  dans  div.  liq.  organ.,  26,  1040 
[Just). — Décomp.en  pré^i.  de  II  par 
l’étincelle  électr.,  26,  1123  [Col lie). 

—  [Chloro-)  (Ac.).  Act.  de  l’éther 
éthyl.  sur  l’hydantoïne,  26,  138 
[Frerichs,  Beckurts).—  Act.  sur  le 
Ihiocarbonate  d’étiiyle  et  de  K,  le 
xanthale  de  K,  les  ac.  ditlnophényl- 
carbazinique  et  dithiophénylcarba- 
mique,  26,  394,  Sdb  [Wlieclcr,  Aus 
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tin).  —  Gond,  de  l’éther  éthyl.  avec 
l'ac.  o-amiuosalicylique,  26,  418 
[Zahn).  —  Comb.  de  l’éther  éthyl. 
avec  la  p-aminopropiophénone,  26, 
632  [Kunckcll).  —  Gond,  de  l’éther 
éthyl.  avec  la  diamino-4.5-dioxy-2.6- 
.  pyrirnidine  et  ses  hoinol.,  26,  756, 
757  [Traube).  — Gond,  avec  les  p-mé- 
thoxyphényl-  et  les  a-  et  S-naphtvl- 
hydrazines,  26, 1003  [Busch,  Groh- 
mann).  —  Act.  des  éthers  sur  les 
sulfocyanates  métall.,  26, 1127,1129 
{Doran). 

—  [Sullbryano-)  (Ac.).  Comb.  des 
ethers  melhyl.  et  amyl.  avec  les  bases 
aromat.,  26,  1127  [Doran). 

(Ac.  ).  Prép.  et  propr.  de 
lether  diélhyl.,  26,  394  [Whcelcr, 
Austin).  • 

,  (Ac.).  Form.  de  l’éther 

elhylén.  à  part,  de  l’anilido-imino- 
dithiocarbonale  d’éthylène,  26,  433 
[Busch,  Lingonbrinck) . 

- (Hydrazone).  Voy.  Phknyl- 

^  amino-iminodithiogarbo.mque. 
Carbonique  (Agétylimino  dithio-) 
(Ac.).  Prép.  de  l’éther  diélhyl.  à 
part,  de  1  éther  acétyldithiocarbami- 
que,  26,  679  [Whoeler,  Merriam) . 
Carbonique  (Per-)  (Ac.).  Dos.  des  sels 
alcalins  par  Kl,  26,  32  {Bupp).  — 
Act  de  SO^H*  sur  le  sel  de  K,  26, 

^  83  [Bamncrger). 

Carbostyrile.  Transf.  dans  l’orf'-a- 
nisme,  26,  328  {Fcnvvessy).  ° 
Carbostyrile  (Iso-).  Form.  à  part, 
de  la  phtalylglycine.  Propr.;  transf 
du  dér.  hydroxylé-4  en  carbindiijo, 
26,  95,  117  [Gabriel,  Colinan). 

—  -  (Ethyl-3-).  Form.  à  part,  de 
lac.  phlaliminobutvrique.  Propr 

.  dér  hydroxylé-4  ,  26,  96  [Gabriel] 
Col  m  an). 

—  —  (MÉTIIYL-3-)  Form.  à  part,  de 
1  ac.  phtaliminopropioniqiie  Propr. 

mélhoxylé-4,  26,’ 

9o  [Gabriel,  Colman). 

Carbostyril e-^-ga rbonique  (.\c . ) 
Fornu  par  cond.  de  l’ac.  barbiturique 
avecl’ald.  o-aminobenzoïque.  Propr. 
26,  931  [Conrad,  Beinbacb). 
Carbostyrile-  carbo\ique-3  (Iso-) 
(.\c.).  horm.  du  dér.  hydroxylé-4  à 
part,  de  la  phtalylglycine.  Ethers 
niélhyl.  et  éthyl.,  26,  95  [Gabriel, 
Colman). 

Carüo.styrile-glvcuronique  (Ac.  ). 
horm.  par  transf.  ducarbostyriledans 
1  organisme  du  lapin.  Propr.,  sels 
26,328(Fenvve.s.s>').  ’ 

Carbures.  Déc.  des  carbures  métall 
par  l’eau,  23  ,  525  [Berthelot).  — 
Act.  de  CaC*  au  rouge  sur  les  aie. 
gras,  2*»,  896  [Lefebvre).  —  Anal,  de 
(..aC*,  26,  440  [Erdinann,  Unruli)  ■ 

26  ,  525  [Magnanini,  Vannini) . 
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Cahbures  d’hydrogène.  Transf.  des 
dér.  chlorés  en  dér.  bromes  par 
AlBr®,  25,  98  (Pouret).  —  Act.  du 
Zn-méthyle  sur  les  carbures  nitrés 
tert.,  2Ô,  259  {Bewad). 

—  Voy.  Paraffines,  etc. 

Gahnosine.  Extr.  de  la  viande.  Propr., 

sels,  2(1, 124,  325  [Gulcwitsch,  Ami- 
radzibi). 

Garonique  (Ac.).  Form.  des  dér.  étho- 
xylé  et  niéthoxylé  à  part,  de  l’ac. 
a-a-dibromo-^-p-dimélhylglutarique  . 
Propr.,  anh.,  èlher  éthyl.,  26,  1015, 
lOlti  (Perkîn,  Thorpc). 

GarpaÏne.  Gond,  avec  l’isosulfocya- 
nate  de  phényle,  26,  18  {Litters- 
cheid). 

Garvacrol.  Act.  de  Br  et  AlBr^,  25, 
818  [Bodroux).  —  Gond,  du  dér.  sodé 
avec  les  éthers  gras  x-bromés,  26, 
12  [Bischoff).  — Prép.  et  propr.  du 
salicylate,  26,  405  [Cohn).  —  Gomb. 
avec  le  bromacétylglucose,  26,  087 
{Byan,  Mills).  —  Act.  sur  l’éther 
oxalique,  26,  iOQQ  (Tinglc,  Byrne). 

—  {Nltroso-).  Transf.  en  thymoqui- 
none-dioxime,  26,  545  [Tortovici). 

Garvacroxy- ACÉTIQUE  (Ac.).  Gond. 
avec  l’o-aminophénétidine,  26,  1164 
{Cohn). 

Garvacrylglucoside.  Prép.,  propr., 
26  ,  687  {Byan,  Mills). 

Garvènb.  Dens.,  tens.  superf,,  viscos., 
25,  523  {Jeancard,  Satie). 

Garvéol  (Dihydro-).  Décomp.  du  xan- 
thogénate  par  la  chai.,  26,  184 
(  Tschugaeff}. 

Garvol.  Gond,  du  dér.  sodé  avec 
l’éther  chlorofumarique,  26,  997 
{Bulicmann).  —  Gond,  avec  l’éther 
oxalique,  26,  1069  {Tinglo,  Byrnc\. 

Garvomenthone.  Voy.  Menthone. 

Garvone.  b’orm.  par  isoméris.  de  la 
limonénone,  25,  527  {Genvvcsse).  — 
Propr.  de  l'oxime  racémique,  26, 
844  [Adriani).  — Triholum.  du  sulf- 
hydratc,  26,  929  {Tschugaeff).  — 
Auto-oxydat.  ;  bromh.,  26,  1168 
{H  and  es). 

—  (Dihydro-).  Gonstit.,  26, 1169  {Mar¬ 
ries). 

Garvotanacétone.  Voy.  Tanagétone. 

Garvoxyfumarique  (Ac.).  Prép.  au 
moyen  du  carvol  sodé  et  de  l’éther 
chlorofumarique.  Propr., éthers, 26, 
997  {Ruhemann). 

Gascarille  (Essence).  Gonstit.,  26, 
156  {Fcudler). 

Gasgarillique  (Ac.).  Prés,  et  dos. 
dans  Pessence  de  cascarille,  26, 156 
(Fondler). 

Gaséase.  Prés,  dans  certains  champi¬ 
gnons  ;  act.  sur  la  caséine,  la  géla¬ 
tine,  les  albumin.,  25,  990  {Bodin, 
Lenorniand). 


Gaséine.  Act.  de  la  caséase,  25,  990 
{Bodin,  Lenorrnand).  —  Dos.-  de  Az, 
26,  20  {Ilausinann).  —  Act.  deHGl, 
26,  22  {Cohn).  —  Propr.  de  la  ly¬ 
sine  de  dédoublement,  26,  ^^{Hen- 
derson).  —  Va'leur  alim.  des  protal- 
bumoses,  26,  315  {lilum).  —  Prés, 
d’ac.  o-phosphorique,  26,  331  (As- 
coli).  —  Goagul.  à  l’état  de  paraca- 
séine.  Act.  de  la  pseudoglobuline, 
26,  331  {Fuld,  Spiro).  —  Act.  de 
la  peptase  d’orge,  26,333  {Weiss). 

-  Dos.  de  l’histidine,  de  l’arginine, 
de  la  lysine  et  de  Az  arnidé  dans  la 
caséine  du  gluten,  26,  335  (Kossel, 
Kulscher) .  — Transf.  dans  Torga- 
nisme,  26,  lûk{Pctry).  —  Extract, 
de  la  phénylalanine,  26,  744  [E.  Fis¬ 
cher).  —  Propr.  antieoagul.  des 
albumoses,  26,  813  {Pick,  Spiro). 
—  Act.  de  GHGl^,  26,815. —  Gonstit. 
de  l’ac.  paranucléique.  Act.  de  la 
pepsine,  26  ,  935  {Salkowski) .  — 
Oxydât,  mangan.,  26  ,  940  {Jolies). 
—  Act.  de  G1  naissant,  26,943  (Ha- 
bermann,  Ehrcnfeld).  —  Transf. 
dans  l’organisme, 26,  944  {Bendix). 

Gassitérite.  Vov,  Etain. 

Gatalyse.  Infl.  des  agents  calai,  sur 
la  dissoc.  des  subst.  dissoutes,  26, 
161  {Euler).  —  Mécanisme,  26,  241 
(Zengelis);  26,  516  (Loeiv.  —  Infl. 
des  sels  neutres  sur  l’hydrol.  du 
saccharose  par  HGl,  26,  596  Euler). 
— ■  Infl.  catal.  de  div.  agents  sur 
l’oxyd.  des  sol.  oxaliques,  26,  659 
{Jorisscn, Beicher) .  —  Act.  de  Pt  col- 
loïd.,  26,  662  [Bredig,  Bernech.  — 
Théorie,  26,  864  {Wegscheideri .  — 
Act.  catal.  de  IPO*  sur  les  ferro-  et 
ferricyanures  de  K  à  la  lum.,  26, 
880  {Kistiakowsky) .  —  Infl.  catal. 
des  ions  H  sur  la  birotat.  du  glucose, 
26,  883  {Osaka  .  —  Réacl.  catal. 
de  AIGP,  26,  884  {RulT  .  —  Act. 
calai,  de  l’ac.  oxal.  dans  les  oxydai., 
26,  965  {Georgevics,  Springer) .  — 
Gatal.  en  sol.  acide  concentrée,  26, 
1025  ICrafts).  —  Gatal.  dans  les  syst. 
non  -  homogènes,  26,  1031,  1032 

{Drucker).  —  Théorie,  26,  1037 
{Euler).  — Act.  de  Pt  colloïd.  sur  le 
gaz  tonnant,  26,  1040  {Ernsl\ .  — 
Infl.  catal.  de  div.  agents  sur  Tact, 
de  H*0*  sur  Hl,  26,  1046  {Brode). 
—  Infl.  des  nitriles  sur  div.  réacl., 
26,  1067  {Michael). 

Gathartique  (.\c.).  Propr.,  26,  63 
(  T sch irch ,  Hi ope) . 

Gathodes.  Do/.  Appareils. 

Gatine.  Extr.  ducatha  edulis.  Propr., 
26,  312  {Beitter). 

Gellulose.  Act.  de  AzO^lI.  Non-exist. 
des  dér.  nitrés.  Form.  par  réd.  de 
la  nitro-oxycellulose,  25,  130  Vi- 
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gnon).  — Prép.  et  propi*. 
tétra-acétylés,  189  (  Vit 
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des  dér. 

,  /ignon,  Gé- 
—  Dos.  dans  les  bourgeons  de 
marronniers,  23,  271  [André).  — 
Non-exist.  dans  l’os  de  seiche,  2Cî, 
82  (Schu/zo) .  —  Transf.  en  mcrca- 
bide  par  HgO,  26,  122  [Hofmann] . 
—  Act.  de  Ga(OClj*,  de  KMnO*,  de 
NaOH  alcool.;  poids  mol.  des  dér. 
acétylés,  26,  128  [Nastukofl].  — 
Constit.,  act.  de  HBr,  26,  841  iFen- 
ton,  Gostling).  —  Constit.,  éthers 
acétiques  et  nitriques,  26,  842 
[Cross, Bcvan).—Aci.  de  S0*H^26 
782  [Storer).  —  Act.  dé  HCl,  26,’ 
796  [Fenton,  Gostling).  —  Pi-és. 
dans  div.  boues  de  tourbières,  26, 
962  [Hoffmann] . 

—  (Hydro-).  Form.  par  réduct.  des 
nitro-oxycelluloses;  propr.,  23,  188, 
187  [V ignon). 

(OxY-).  Form.  des  dér.  nilrés  à 
part,  des  celluloses  et  oxycelluloses 
et  inversement.  Propr.,  23,  181.  — 
Prép.,  propr.,  osazones  des  oxycel- 
lujoses  du  coton,  lin,  chanvre,  etc., 
2rt,  135,  187  {V ignon) . — Dér.  tétra- 
acétylés,  23,  140  [Vignon,  Gérin). 
—  Form.  par  oxyd.  de  la  cellulose. 
Poids  mol.,  26,  128.  —  Constit., 
pro-pr,,  sels,  hydrazone,  26,  557 
[Nastukoff] . 

CÉMENTiTE.  Form.  pendant  la  solidif. 
de^  la  fonte,  26,  867  [Roozeboom] . 

CÉRÉBRINE.  Extr.  des  sucres,  26,941 
[Schulti,  Ditthorn) .  ’ 

Cérébrone.  Extr.  du  cerveau  humain 
Propr.,  hydrol.,26,  827  [Woerner, 
Thierfcldcr). 

CÉRiQUE  lAc.).  Prés,  dans  la  cire  de 
bananier.  Propr.,  23,  980  [Greshoff, 
Sack) . 

CÉRIQUE  (Aie.).  Prés,  dans  la  cire  de 
bananier.  Propr.,  23,  980  [Greshoff, 
Sack) . 

CÉRITE.  Voy.  CÉRIUM. 

CÉRIUM.  Propr.  et  hydrates  du  sulfate 
cérique,  23,  119  [Wyrouhoff] .  — 
Cemb.  de  Ce  avec  Az  en  prés,  de  Mg, 
23,  385  [Matignon] .  —  Décomp.  du 
carbure  par  l’eau,  23,  525  (Bertlie- 
lot).  —  Prép.  par  l'électrol.  de  l’oxa- 
late.  Propr.  de  l’oxyde  crist.  Act.  de 
H,  23,  969,  970  [Sterha).  —  Extract, 
des  terres  monazitées,  26,  2  {Witt, 
Tbeel)  ;  26,  68  {Meyer,  Marckwald) . 

Nitrate  double  cérique  ammon.; 
solub.  des  terres  cériques dans CO^K*, 
26,  248  [Drossbach) .  — Azoture; 
appl.  à  la  sépar.  de  Ce  et  Th,  26,  354 
(Curtius,  Darapsky).—  Inll.  du  sul- 
iate  sur  la  vit.  d’oxydat.  des  sol. 
oxaliques,  26,  659  [Jorissen,  Bei- 
cber).  —  Spectre,  26,  953  (For- 
manck). 


CÉROTiyuE  (Ac.).  Prés,  dans  l’essence 
d  oranges  douces,  26,  646  [Stéphan). 
Ceruleine.  Propr.,  constit.,  dér.  acét., 
méthyl.,  26,  1085  [Orndorff,  Brc- 
wer) . 

Géruse.  Voy.  Plomb. 

CÉRYLIQUE.  T  oy.  Ficocérylique. 
Césium.  Prép.  et  propr.  de  l’alun  do 
Gs-In,  23,  567  (Chabrié,  Bangade). 
—  Appl.  de  Csl  à  la  recherche  de 
bb.  lodure  double,  23,  998  [Drni- 
ges).  —  Propr.  crislall.,  26,  70 
(Linck).  —  Prép.  et  propr  de  l’alun 
de  Rh-Cs,  26  ,  362  [Piccini,  Ma- 
rino).  — Recherche  microchim.  par 
Ihyposulfiie  double  de  Ri-Na,  26 
365  [IJuysse).  —  Dureté,  26,  839 
(Bydberg).  —  Points  de  fus.  et  solub. 
des  sulfates  doubles  de  Al,  \'d  Cr 
Fe,  In,  Co,  26,  1026  {Locke).  -- 
puorures  et  bromures  doubles  de 
bb;  nitrate  acide,  26,1051  [Wells, 
Metzger).  —  Nitrates  doubles  de  Fe 
et  Bi,  26,  1052  [Wells,  Beardsl(‘\  ). 
—  Purif.  ;  chlorures  doubles  de  Pb 
et  Sb.  Chloro-iodure,  periodatc  et 
mdo-periodate,  26, 1054  [Wells).  — 
Chlorure  double  de  molybdéiivle 
26,  1055  [Nordenskjoeld).  -  Re-’ 
cherche  par  l’ac.  picrique,  26, 1058. 

Chlorure  double  chromique,  26 
1125  [Werner,  Gubscr). 

CÉTipiQUE  (Ether).  Gond,  avec  l’o-phé- 
nylène-  et  la  toluyléne-dianiine-1.8.4 
les  tétrâmino-1.2.3.4-  et  1.2.4.5-bcn- 
zènes  et  le  tétramino*2.3.4.5-toluène 
23,712,722  (ryjomas-d/amcrL  Strie- 

bel). 

CÉTOL  (Méthyl-).  Gond,  avec  les  ali. 
formique,  anisique,  salicylique, 
cummique,  o-  et  p-nitrobenzoïques, 

1  ether  acétylacétique.  Dér.  nitrés 
aminés,  urées,  26,  421  (Waltber, 
Clemen). 

CÉTONES.  Acidité  à  l’héliant.,  phtal  et 
bleu  Poirrier,  23,  336  [Astruc,  Mur- 
co). 

CÉTRARiQUE  (Ac.).  Foi’m.  à  part,  de 
1  ac.  protocétrarique,  26, 648  [Hesse), 
Chaleur.  Rel.  entre  l’entropie  et  la 
capacité  calorif.,  26,  515  {Trevor;. 
Chaleur  latente  de  vaporisation 
Méthode  de  déterm.,  26,  604 
Determ.  dans  les  corps  azotes,  26, 
946  [Aahlenberg). 

Chaleur  spégieioue  des  gaz  composés 
dissociés,  23,  147  (Ponsot). 

Chanvre.  Voy.  Cellulose  (0\y-) 
Charbon.  Act. 'de  bOHI*  sur  le  char¬ 
bon  de  bois.  Compos.,  23,  684  [Ver- 
neuil). 

—  Voy.  Carbone. 

Chaux.  Voy.  Calcium. 

Chélidonioue  [Oxy-g.)  (Ac.).  lov. 
Megonique. 
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Chimiic  physique.  Lov.  Bihlioghapiiie. 

Chimie  végétale.  Mécanisme  de  l’éllié- 
rir.  dans  les  plantes,  •2o,  854  [C ha¬ 
ro  })Ot,  Hébert). 

CiiLORAL.  Ppopr.  des  campholates  act. 
et  pacéin.,  !2r»,  G12  {Minguin,  Bol- 
li‘mont).  —  Poids  mol.  de  l’hydrate 
à  la  temp.  d’ébull.,  2^*,  9B8  [de 
Forerand) .  — Act.de  l’hydrate  sur 
la  mat.  color.  du  sang’,  [For- 

inanolq.  —  Dosage,  2Ô,  60  [Kippeii- 
Jjerger).  —  Infl.  de  l’hydrate  sur  la 
vit.  d’hydrat.  de  l’anh.  acétique, 
2<5,  'JOO  [Itiehter).  —  Cond.  avec  le 
vératrol,  2(î,  250  [Feuerstein).  — 
Temp.  d’ébull.  des  mél.  de  chloral  et 
eau, 20,584  [Christensen].—  Points 
de  lus.  et  de  suhlim.  de  l’hydrate, 
20,  584  [Wolf).  —  Forni.  par  déc. 
de  l’acétylphénylamino-a-trichloré- 
thylmercaplan,  20,  b''i\^Eihner).  — 
Propr.  de  la  y>-méthylbenzylhydra- 
zone,  20,  r'SO  (Cnrtius,  Spreuger). 
—  Déterm.  cryosc.  de  l’hydrale,  20, 
598  (Loomis).  —  Constit.,  20,  898 
[Vorlaonder) .  —  Act.  de  l’éthvlate 
d’Al,  20,  967  {Tistchenko). 

Chloralide.  \’oy.  Piiénylglycolique 
(Chlohalide)  . 

Chlouanile.  Comb.  avec  la  pyridine 
et  la  [ü-picoline.  Act.  sur  la  quino¬ 
léine  et  l’cc-picoline,  2o,  989.  —  Act. 
de  la  pyridine,  25,  1064  [Imbert). 

Chlore.  Act.  sur  l’oxyde  bleu  de  Mo, 
25,  186  [Guichard).  —  Act.  sur 
As'T U,  25,883  [Defacqz) .  —  Act.  sur 
le  siliciurc  de  Co,  25,  blOfLeheau). 
—  Forni.  par  déc.  de  C10%  25,  661. 
—  Act.  sur  Xa^O*,  25  665  [Beych- 
ler).  —  Dens.,  point  d’ébull.,  20, 
8l[Drugmaiin.,liamsay).  —  Dos.  dans 
l'eau  de  pluie,  20,  130  [Kinch).  — 
Sépar.  de  Br  en  prés,  d’acétates. 
Dos.  dans  les  comp.  organ.,  20,168 
{Jaunasch,  Koelitz).  — Solub.  dans 
HCl,  20,  242  [Mellor). —  Form.  par 
décomp.  des  chlorates  d’Ag  et  Ca, 
20,248  [Sodean).—  Act.  sur  MoO% 
20,  246  {Klason).  —  Prép.  au  mo¬ 
yen  de  HCl  et  ClO’^Na.  Act.  sur  P 
amorphe,  20,  276  [Graeho).  —  Act. 
sur  l’azoture  de  Fe,20,888  [Fohler). 
—  Appl.  de  l’eau  de  Cl  au  dos.  des 
bromures,  iodures,  chlorures,  20, 
866  [WeszeHzky) .  —  Générateur 
de  Cl,  20, 369  [Kœnig). —  Form.  dans 
Tact,  de  CIOH  sur  les  chlorures  al¬ 
calins,  20  ,  667  (Tiesenholt).  — 
Dos.  dans  l’eau  de  pluie,  20,  678 
(Ackroyd).  —  Act.  sur  AsH'*,  B  Br'*, 
20,  950  (Stock).  —  Recherclie  par 
les  sels  de  (^o,  20,  1057  (XichoJs). 

—  (Hertoxyde).  Fov.  Chlorique  (Per). 

—  (Peroxyde).  Prép.  des  sol.;  act. 
sur  KGH,  Ka-0'\  25,  659,  661.  — 
Appl.  à  la  stérilis.  des  eaux  alim. 


25,  (565  [Heychler~ .  —  Form.  dans 
l’act.  de  HCl  sur  ClO'^Xa,  20,  276 
[Graehe) . 

—  (Protoxyde).  Form.  dans  Tact,  de  I 
sur  Cl'0%20,.854  Michael,  Coniii . 

Chloreux  (Ac.).  Form.  dans  l’act.  de 
CIO*  sur  KOH  et  XVO*,  25,  660, 
062  (Iteychler) . 

Chloreux  OIypo-)  'Ac.). Act.  sur  le  sul¬ 
fate  de  Mo,  25,  .848  (iJailhache). — 
Form.  de  CIOK  dans  l’act.  de  Cl  sur 
KOH,  25, 661  [lieychleri .  —  Act.  sur 
les  chloi’ures  alcalins,  20,  667  (Tie¬ 
senholt).  —  Constit.,  20  ,  898  (Vor- 
lacnder) . 

Chlorhydrique  (Ac.) .  Sels  doubles  de 
Ir-AzlP  et  Rh-AzrP,25, 15  (Leidié). 

—  Acl.sur  l’oxyde  bleu, de  Mo, 25, 182 
(Guichard) .  —  Form.  dans  Tact,  de 
l’eau  sur  le  granit,  25,  282  (Gau¬ 
tier).  —  Infl.  sur  la  form.  des  acé- 
tals,  25,  .849  (lJelépine\ .  —  Act.  suj* 
Na*SO*,  25,  582  (Sisley).  —  Act. 
sur  CoSi,  25,  540  Leheau).  — 
Sels  bas.  de  HgO  et  de  Zn,  Xi,  Co, 
Mn,  Cu,  Cd,  Pb,  25,  786  (Mai]he<. 

—  Infl.  de  HCl  sur  la  solub.  de 
NaCl  et  BaCP,  25,  961  (Ëuklaar< . 

—  Equil.  entre  PO*H^  et  les  chloru¬ 
res  alcalino-terreux,  25,  967  Ber- 
thelot).  —  Form.  dans  Tact,  de  H 
sur  AgCl  à  la  lum.  solaire,  25,  969 
(Jouniaux) .  —  Chai,  de  dilul.  des 
sol.  de  NaCl  et  IKJl,  25,  1057  (Col- 
son).  —  Sépar.  de  As  au  moven  de 
HCl  et  SO*,  20,  180  (Bohmer  .  — 
Solub.  de  quelques  chlorures  dou¬ 
bles  dans  les  aie.  mélhyl.  et  éthyl., 
20,  162  (Bohland).  —  Electrol.  des 
sol.  aq.  ;  solub.  de  Cl,  20,  242 
(Mellor).  —  Act.  sur  un  mél.  de  mo- 
lybdate  et  d’iodure  d’ammon.;  chlo¬ 
rure  double  d’ammon.  et  de  molyb- 
dényle,  20,245  (Klason  . —  Sépar. 
des  chlorures  métall.  par  l’éther,  20, 
250  (Speller).  —  Act.  sur  Cl()'’Xa, 
20,  276  (Graeha. —  Act.  sur  l’azo- 
lure  de  Fc,  20,  388  (Fowler).  — 
Infl.  de  HCl  et  KCl  sur  la  conduct. 
électr.  de  SnCP,  20,  389  (Young). 

—  Mt.  de  réact.  sur  l’alc.  éthyl.,  20, 
340  (Price K  —  Conduct.  électr.  de 
quelques  chlorures  doubles,  20,  858 
(Lindsay).  —  Act.  sur  l’iodure 
d’azote,  20  ,  857  (Ghattaway,  Sic-  I 
vens).  —  Propr.  et  sels  de  l'ac.  pen- 
lachloroplatinique,  20,  .861  Mio-  u 
lalti,  Belluci).  —  Infl.  de  HCl  et  Ij 
KCl  sur  la  dissoc.  de  PbCP,  20,450  J 
(Ende\.  —  Infl.  des  sels  sur  la  re-  ® 
cherche  des  nitrates  alcalins,  20,  fl 
454  (Perman).  —  P(.inls  de  congél.  8 
des  sol.  aq.  de  HCl  et  de  phénol,  20,  m 
524  (Frnery,  Krug,  Cameroir .  — ffî 
Hydrol.  de  div.  sels,  20  ,  599  Bru-^ 
ner).  —  Conduct.  électr..  des  vap.  ® 
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de  chlorures,  20,  602  {Smitholls, 
Dawson,  WJJsoii].  —  Relat.  entre 
la  conduct.  électr.  de  HCl  et  des 
chlorures  et  leur  act.  toxique  sur  les 
poissons,  2«,  603  {Kahlcnborg, 
Mvhl).  —  Loi  de  düut.  de  conduct. 
électr.  de  HCl  et  des  sels,  26,  657 
(Bancroft) . — Inll.  du  saccharose  sur 
la  conduct.  électr.  de  HCl  et  KCl, 
26,  668  [Martin,  Masson).  — 
Conduct.  électr.  de  HCl;  mobilité 
des  ions,  26,  846,  847  [Jahn).  — 
Pouv.  rotat.  magnét.  de  HCl  et  LiCl, 
26,  84Ü  [Forcheimev] . —  \'it.  d’hy- 
drol.  de  COS,  26  ,  862  [BucAibock] . 
—  Act.  catal.  sur  Tisoméris.  de  la 
cinclîonine,  26,  864  [Wcgscbcidcv). 
—  Partage  entre  une  sol.  aqueuse 
et  la  couche  superfic.,  26,  873  [Za~ 
widzkï) .  —  Attaque  périodique  de  Cr 
parlICl,  26  ,  875,  876  (Ostwald).  — 
Form.  de  HgCl-,  SnCl-,  SbCP  dans 
Tact,  de  SO'CP  etf  AlCP  sur  HgS, 
SnS,  Sb*S\  26  ,  884  iBuff).  —  Inll. 
sur  la  dissni.  de  As^O^  dans  l’eau, 
26,  1032  \ Drucker). 

Chlorique  (Ac.).  Act.  de  SOHI*.  Appl. 
à  la  prép.  de  CIO®.  Form.  dans  Tact, 
de  CIO®  sur  KO  H,  25, 659  [Beycblcr). 
—  Décomp.  des  sels  de  Câ  et  Ag 
par  la  chai.,  26  ,  243  {Sodeau).  — 
Appl.  de  ClO^Na  à  la  prép.  de  Cl, 
26,  276  [Graebe).  —  Coeff.  de  par¬ 
tage  de  AzH^  entre  CHCP  et  les  sol. 
aq.  de  ClO^Na  et  C10"K,  26,  *453 
{Dawson,  Mac  Crac).  —  Rel.  entre 
la  conduct.  électr.  de  CIO^K  et  Tact, 
toxique  sur  les  poissons,  26,  6')3 
{Kablenberg,  Mebl).  —  Déc.  de 
GIO'^K  ponr  la  chai,  en  prés,  de 
BaSO*,  26,  668  {Sodeau).  —  Inll. 
des  sels  sur  l’attaque  de  Cr  par  les 
ac.,  26  ,  875  [Ostwald). —  Constit., 
26,  898  {  \  orlaender) .  —  Appl.  de 
KCIO^  à  la  prép.  de  POCP,  26, 1122 
[Ulmann,  Fornaro). 

Chlorique  (Per-)  (Ac.).  Act.  sur  div. 
alcaloïdes,  26,  157  {Haeussermann, 
Siegel). —  Prép.  et  propr.  de  l’anh. 
à  part,  de  C10*H  et  P®0''.  Propr., 
act.  de  I,  26,  354  iMIcbael,  Conn) . 

Chloroforme.  Transf.  en  CHBr^  par 
AlBr’’,  25,  191  {Pouret).  —  Cond. 
avec  le  ^-naphtol,  25  ,  373,  530 
{Fosse).  —  Cond.  avec  l’ald.  o-mé- 
thoxybenzoïque,  26,  S{Lcbédcï).  — 
.\ct.  sur  la  mat.  color.  du  sang,  26, 

25  {Fornuanck).  —  Cond.  avec  l’ald. 
cinnamique  et  KOH,  26,37  {Drbo- 
glat).  —  Dos.,  26,  60  {Kippenher- 
gor).  —  Coeff.  de  partage  de  AzH'* 
entre  CHCP  et  les  sol.  salines,  26, 
71,  449,  453,  1124  {Dawson,  Mac 
Crac).  —  Comb.  platinique;  prép., 
propr.,  26,  71  [Prandtl,  Ilofmann). 

—  Cond.  avec  la  cyanacétamide  so¬ 


dée,  26  ,  229  {Errera).  —  Comb. 
avec  la  léprarine,26, 313(/CassneF) . 
—  Act.  sur  la  peptase  d’orge,  26, 
333  {Weiss).  —  Act.  sur  KÔH,  26, 
529  {Saunders).  —  Act.  sur  les  m- 
et  p-phénylène-diamines  en  prés, 
de  KOH,  26,  768  {Kau/ler).  —  .\ct. 
sur  les  albumin.,  26,  815  {Sal- 
kowski).  —  Act.  physiol.,  26,  821 
{Bostoski) . 

Chlorophylle.  Rôle  de  la  fouet, 
chloropliyll .  dans  l’évolut .  des 
comp.  terpéniques,  25,  259  (Cba- 
rabot). —  Spectre,  25,699  {Tsvett). 
—  Infl.  sur  l’éthérif.  dans  les  plantes, 

25,  887  (Cbarabot,  Hébert).  — 
Spectre  d’absorpt.,  26,  77  {Scbunck, 
Marcblewski).  —  Prés,  dans  les 
fruits  du  rhamnus  calhartica,  26,  79 
{'Psebireb,  Polacco).  —  Constit., 

26,  311  (Marcblewski);  26.  652 
[Marcblewski,  Scbunck) . 

Chlorophylline.  Prés,  de  div.  chlo- 
rnphyllines  dans  la  chlorophylle. 
Transf.  en  métachlorophylline . 
Spectre,  25  ,  699,  700  {Tsvett). 
Chloropigrine.  Voy.  Méthane  {Cblo- 

rotrinitro-)- 

Chlorures.  Voy.  Chlorhydrique  et 
les  métaux  corresp. 

Chlorures  d’acides.  Act.  de  Zn-Cu, 

25,  3  (Frcundlcr). 

Cholestérine.  Prod.  de  réduct.,  26, 

26  {Muller).  —  Réact.  color.  avec 
le  chlorure  d’acétyle,  26,312  (Tsebu- 
gaeff).  —  Dos.  dans  la  graisse  du 
chyle  humain,  26,  323  (Erben).  — 
Tribolum.,  26,  459  {Tsebugaeff). 

—  (Diha’dro-L  Syn.  Coprostérine. 
Choline.  Absence  dans  le  liquide  de 
méningocèle,  26,  25,  704  {Gule- 
witsch).  —  Prés,  dans  les  racines 
de  boraginées,  26,  79  (Grcimer). — 
Réact.  caract.,  26,  444  {Struvé). 
Chondroïtine.  Prés,  dans  les  mucines, 

26,  820  (Levene). 

Chripocétrarique  (Ac.).  Prés,  dans 
div.  lichens,  26,  647  {Hesse). 
Chrome.  Prép.  et  propr.  de  l’oxalate 
crist.,  25.  99.  —  Constit.  des  comp., 
25,  564  (  WyroubofP.  —  Poids  mol. 
de  l’acétylacétonate  chromique,  26, 
570  iChabrié,  Bengade).  —  Prép. 
par  électr.  du  chlorure  double  de  K. 
Act.  de  Cu  sur  l’amalg.  ;  act.  de 
Cr  pyrophor.  sur  Az,  AzO,  AzIP. 
Prép.  et  propr.  de  l’azoture,  25,  617, 
618.  —  Transf.  de  l’amalg.  en  CrO. 
Propr.  de  CrO,  25,  619.—  Electrol. 
de  Cr®CP.  Prép.  et  propr.  de  Cr*0^, 
H®0,25,  621  {Férée).  —  Comb.  avec 
la  diphénylcarbazide,  25,  758  {Caze¬ 
neuve).  —  Sépar.  de  Fe,  Al  et  Mn 
par  Na®0*.  Dos.,  26,  127  (Barrée). 

—  Sels  doubles  chromipyridiques  et 
chromi-diéthylène-diaminiques,  26, 
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189  {Pf<'iff('r).  —  Dos.  par  Kl  et  KIO^, 
20,  249  (Stock,  Masaciii).  —  Act. 
(le  Az'’ll  sur  les  sels.  Sel  deCr,  20, 
.854  {(Jiirtiiis,  iJarapsky). —  Inll.  du 
suHale  chrornique  sur  la  vit.  d’oxyd. 
des  sol.  oxaliques,  20,  659  (Joiis- 
scn,  I{(‘ichcr).  —  Dureté,  20,  889 
(Bydhcvg).  —  Phénom.  périod.  dans 
la  dissol.  dans  les  ac.,  20,  874 
(Ostwalü).  —  I^oints  de  fus.  et  solub. 
des  aluns  de  Na,  K,  Tl,  AzH*,  Rb, 
Cs,  20,1026  [Lockcy —  Hydrol.  de 
Cr^Cl*’  en  prés,  de  div.  agents,  20, 
1031  (Drucker).  —  Force,  électroin. 
des  div.  degrés  d’oxyd.,  20,  1033 
(Luther)',  20,  1034  (Abel). —  Tens. 
de  vap.  des  mél.  d’aluns  de  Cr  et 
Al,  20,  1044  (Hollniann).  —  Prép. 
et  propr.  des  hydrates  de  chlorures 
et  sels  doubles  de .  Cs,  Rb,  Li,  20, 
1124  (Wcrner,  Gubser). 

Ghromique  (Ac.).  Recherche  par  la 
diphénylsemicarbazide,  25,  761  (Ca¬ 
zeneuve). —  Transf.  en  dichromates 
par  les  sels  ammon.,  25,  962  (Doyer, 
van  Cleeff).  —  Sel  lutéocobaltique, 
25,  1027  (Klohb).  —  Inll.  du  sel 
de  Ca  sur  la  solidif.  des  ciments, 
plâtres,  etc.,  20,  4  (Rohland).  — 
Propr.  des  sol.  des  div.  sels  de  Na 
(tri-,  tétra-,  di-  et  hémichromates), 
20,  276  (Mylius,  Funk).  —  Prép. 
et  propr.  des  chromâtes  de  Ca.  Hydra¬ 
tes,  20,  277  (Mylius,  Wrochcm).  — 
Propr.  du  sel  de  Na,  20,  278  (Funk). 
—  Act.de  Na^S'O^  sur  les  sels,  20, 
455  (Faktor).  —  Réact.  des  chro¬ 
mâtes  et  dichromates  avec  les  sels 
diéthylène-diaminocobalt.,  20,  887, 
888,  HSd(Werner,Huinphrey,  Qerb). 
—  Act.  de  Tac.  sur  l’indigo  en  prés, 
d’ac.  oxalique,  20,  965  (Georgevics, 
Springer).  —  Nouv.sel  de  Na(6H-0), 
20,  1051  (Salkowski). 

—  (Di-j  (Ac.é  Propr.  du  sel  do  Rb, 
25,  118  (Wyrouboff) .  —  Act.  sur 
le  sulfate  de  Mo,  25,  342  (Bailha- 
che).  —  F’orm.  à  part,  des  chromâ¬ 
tes  et  des  sels  ammon.,  25,  962 
(Doyer,  Van  Cleeff).  —  Infl.  du  sel 
de  K  sur  la  solidif.  des  ciments, 
plâtres,  etc.,  20,  4  (Bohland).  — 
Propr.  du  sel  de  Na,  20,  276  (My¬ 
lius,  Funk).  — Propr.  du  sel  de  Ca 
hydraté,  20,  277  (Mylius,  Wro- 
chcin).  —  Conduct.  électr.  du  sel  de 
K  au  point  de  congé!.,  20,  838 
(Whetbain). 

—  (SuLFO-)  (Ac.).  Propr.  colloïd.,  25, 
1019  (Wyrouboff). 

CiiROMONE  (Oxy-3-).  Syntlî.  à  part,  de 
la  résacélophénone  et  de  Téther  oxa¬ 
lique.  Propr.,  dér.  éthoxylé-3,  20, 
1111  (Kostanecki,  Paul,  Tanibor). 

CiiROMONE  (p-ExHYL-)  (Oxy-2-).  Form. 
par  coud,  de  la  quinacétophénone 


avec  l’éther  propion.;  propr.,  dér. 
acétylé,  mélhoxylé,  éthoxylé,  20,720’ 
(Kostanecki,  Tanibor  . 

- (Oxy^S-).  Prép.  par  cond.  de  la 

résacétophénone  avec  l’éther  pro¬ 
pion.  ;  propr.,  dér.  acétylé,  éthoxylé,. 
20,  720  (Kostanecki,  Tarnbor). 

Chromone  (p-MÉTUYL-)(0x,>'-.5-‘.  Ident. 
avec  la  déhydro-acétylrésacélophé- 
none.  Dér.  acétylé,  méthoxyl-é,  étho- 
xylé,  20, 159  [Kostanecki ,  Bozycki) . 

—  (a.^-MÉTHYL-)  (Di-).  Prép.  du  dér. 
hydroxylé-3  au  moy.  de  la  propio- 
nylrésorcine.  Propr.,  dér.  acétylé, 
éthoxylé,  méthoxylé  (dihydrométhyl- 
acétylpéonol),  20,  1112  [Kosta¬ 

necki,  Lloyd). 

CiiROMO.NE  (^-pROPYL-)  (Ox,)  -5-) .  Prép. 
par  cond.de  la  résacétophénone  avec 
l’éther  butyrique.  Propr.,  dér.  acé¬ 
tylé,  20,720  (Kostanecki,  Tarnbor). 

Chromone-P-carbon[qle  (Ethoxy-S-).  • 
(Ac.).  Synth.  <à  part,  de  la  résacéto¬ 
phénone  et  de  l’éther  oxalique.  Propr., 
20,  1111  (Kostanecki,  Paul,  Tam- 
bor). 

Ciirysoine.  Prép.  et  prppr.  de  l’ac.  et 
des  sels,  25,  278,  615,  869  (Sisley). 

Chrysopiianique  (Ac.).  Form.  à  part, 
de  l’anthraglucosennine  du  séné,  20,. 
63  (Tschirch,  Hiepe). 

Chrysoqui.xone.  Vit.  de  comb.  avec 
la  phénylhydrazine,  20,  896  (Pe- 
tron  ko-Kritschenko,  E  Itsch  a  n  in  of) . 

Chyle.  Constil.chez  l’homme, 20, 313^ 
(Panzer).  —  Constit.  de  la  graisse, 
20,  323  (Erben). 

Ciments.  Infl.  de  quelques  sels  sur  la 
solidif.,  20, 4  (Bohland). —  Constit. 
des  ciments  hydrauliques,  20,  526- 
(Bebuffat). 

CiNCHÈNE.  Act.  de  Br.  Constit.,  20, 
304,  305  (Kœnigs). 

CiNCHÈNE  (Apo-).  Constit.;  form.  à 
part,  des  cinchènes,  sels,  dér.  amidé, 
hydroxylé,  nitrés,  iodéthvlate,  20, 
303,  305,  307  (Kœnigs). 

- (CÉTO-ETHYL-).  Foi’m.  par  oxyd. 

de  Tapocinchène.  Propr.,  constit., 
20  ,  303,  306  (Kœnigs). 

- (Tétrahydro-).  h'orm.  à  part,  de 

Tapocinchène.  Propr.,  dér.  diacitylé, 
20,  305  (Kœnigs). 

CiNCHÈNE  (Homo-apo-).  Fomi.  à  part, 
de  la  lactone  oxy-apocinchénique. 
Propr.,  constit.;  20  ,  303,  306  (Kœ¬ 
nigs). 

- (Ethyl-).  Constit.,  oxydât.,  20, 

303,  306  (Kœnigs). 

CiNCHÈNE  (Hydro-)  (Di-).  Foriu.  à  part, 
du  cinchène,  20,  305.  —  Form.  .à 
part,  de  Tapocinchène.  Propr.,  sels,, 
act.  de  PO*H■^  20,  307  (Kœnigs). 

ClNCHÉNINlQUE.  VOV.  QuiNOLEINE-y- 
CARBONIQUE. 


TABLE  DES 

CiNCHÉNJQUE  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
l’éthylliomo-apocinchène,  26,  307 
{Kœnigs). 

—  (Apo-)  (Ethyl  ).  Form.  par  oxyd. 
de  rapocinchène.  Propr.,  dér.  hydro- 
xy!é,  éthoxylé,  lacLone.  Constit.,26, 
303,  300  (Kœnigs). 

—  (Homo-apo-)  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
l’ac  .  éthylliomo-apocinchénique . 
Constit.,  propr.,  26,  303,  307  (Kœ¬ 
nigs]. 

- (Ethyl-)  (Ac.).  F’orm.  par  oxyd. 

de  réthylhomo-apocinchène.  Gons- 
tit.,  act.  de  HBr,  26,  303,  306 
(Kœnigs). 

CiNCHOLOïpoNE.  Form.  à  part,  du  diliy- 
drocinchène,  26,  308  (Kœnigs). 

CiNCHOLOïpoMQL’E  (Ac.).  Goustit.,  26, 
304  [Kœnigs).  —  Gonstit.,  sels, 
propr.;  iodométhylate  de  l’éther  di- 
mélhyl.,  26,  1178  (Skraup). 

Ginghomf.bonique  (.\c.).  Prép.  au  mo¬ 
yen  de  la  quinine.  Propr.,  transf. 
en  ac.  isonicotique,  26,  999  (Ter- 
najgo). 

Ginchonicine.  Ident.  avec  la  cincho- 
toxine,  26,  811  (Miller,  Rohdc). — 
Form.  à  part,  de  la  cinchonine,  26, 

1010  (Skraup,  Zwergor). 

—  fa-Iso-).  Form.  à  part,  de  l’a-iso- 
cinchonine,  26, 1011  (Skraup,  Z wer- 
gcr). 

—  (IsopsEUDO-).  Form.  des  isom.  a  et 

à  part,  des  a  et  ^-isocinchonines. 
Propr.,  sels,  hydrazone,  26,  1009, 

1011  (Skraup,  Zwergor). 

Ginchonidins.  Dér.  a  et  |3-dibromés, 

tribromé;  bromhydrate,  25,  84  (Ga- 
limard).  —  Tribolum.,  26,  459 
(Tsehugaetf).  —  Dibromure,  sels, 
26, 1182  (Christensen). 

Ginchonmfine.  Ident.  avec  l’hydrocin- 
chonine,  25  ,  528,  877  (Jungfleisch, 
Léger) . 

Ginchonine.  Sels  des  benzoylphényl- 
alanines  d,  I  et  r,  26,  56  (E. Fischer, 
Mouneyrat).  —  Dos.  de  l’hydrocin- 
chonine.  Propr.,  sulfate,  25,  697, 
880.  —  Gonstit.,  propr.,  25,  772 
(Jungfleisch,  Léger).  —  Propr.  du 
^lycuronale,  26,  200  (Neuherg).  — 
Gonstit.,  26,  304  (Kœnigs). —  Tri¬ 
bolum.,  26,  459  (Tschugaeff).  — 
Sels  des  ac.  a-bromopropion.  d  et  1, 
26,616  (Bamberg).  —  Gonstit.,  26, 
810  (Miller,  Rohde).  —  Transf.  catal. 
en  a-isocinchonine  par  HGl,  HBr. 
HI,  26,  864  (Wegschoider).  — 
Transf.  en  p-isocinchonine,  26,  1007 
(Skraup,  Copony,  Mrdanich).  — 
Form.  dos  mono-  et  triiodhydrates 
à  part,  des  a-  et  ^-isocinchonines. 
Ghlorh  .;  phénylurée ,  26,  1009 
(Skraup,  Zwerger). —  Gonstit.,  26, 
1177  (Skraup).  —  Prép.  et  propr. 
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des  perbromures,  26,  1182  (Chris¬ 
tensen). 

—  (Hydro-).  Propr.,  sels,  ident.  avec 
la  cinchonifine,  25  ,  528,  880,  887. 
—  Dos.  dans  la  cinchonine,  25,  698, 
880.  —  Gonstit.,  propr.,  25,  772 
880  (Jungfleisch,  Léger). 

—  (a-lso-).  Form.  à  part,  de  la  cin¬ 
chonine  par  Tact,  catal.  de  HGl, 
HBr,  HI,  26,  864  (Wegschoider).  — 
Propr.;  iodhydrate,26,  l00d{Skraup, 
Zwerger). 

—  (^-Iso-).  Form.  à  part,  de  la  cincho¬ 
nine.  Propr.,  sels,  iodométhylate. Iso- 
mérisat.,  26, 1008  (Skraup,  Copony, 
Medanich).  —  Propr.,  iodhydrate, 
26,  1009  (Skraup,  Zwergor). 

—  (MÉTHYL-).  Gonstit.  du  dér.  isoni- 
trosé,  26,  811  (Miller,  Rohde). 

Ginchotine.  Prés,  dans  la  cinchonine, 
26,  1007  (Skraup,  Copony,  Meda¬ 
nich). 

Ginchotoxine.  Gonstit.,  26,  304  (Kœ¬ 
nigs).  —  Gonstit.,  dér.  nitrosé,  iodo¬ 
méthylate.  Ident.  avec  la  cinchoni- 
cine,  26,  810  (Miller,  Rohde);  26, 
1010  (Skraup,  Zwerger). 

Ginéolique  (Ac.).  Dédoublement  par 
la  strychnine.  Anh.,  26,  809  (Rupe, 
Bonus). 

Ginétique  chimique.  Act.  de  HI  sur 
Ag.  Energie  libre,  26,  841  (Danncel). 
—  Ginét.  des  syst.  homogènes,  26, 
882  (Wegschoider). 

Ginnamique  (Ac.).  Propr.  physiol.  du 
nitrile,  25,  596  (Fiquet).  —  Act. 
de  AzO^H  sur  l’éther  méthyl.,  25, 
808  (  Wahl).  —  Gond,  de  l’éther  éthyl. 
avec  le  diazométhane ,  26,  429 

(Pechmann,  Burkard).  —  Tribolum. 
du  sel  de  quinine  et  du  cinnamate 
de  bornyle,  26,  459  (Tschugaeff).  — 
Act.  de  Na.  Synth.  au  moyen  de 
Tald.  benzoïque  et  de  l’éther  acéti¬ 
que,  26,  472  (Michael).  —  Gond, 
de  l’éther  éthyl.  avec  l’acétophénone, 
26,538  (Stohho). —  Prép.  de  l’anh. 
au  moyen  du  chlorure  et  de  la  pyri- 
dine.  Hydrazide,  26,  969  (  Wede- 
kind). 

—  (Cyano-4-)  (Ac.).  Prép.  au  moyen 
de  i’ald.  p-cyanobenzoïque.  Propr., 
26,  112  (T/oses). 

—  ioL-Cyano-)  (Ac.).  Prép.  des  dér.  o-, 
m-  et  p-hydroxylés  par  cond.  des 
ald.  O-,  m-  et  p-oxybenzoïques  avec 
l’ac.  cyanacétique.  Propr.,  25,  594, 
595  (Fiquet). 

—  (Nitro-2-)  (Ac.).  Form.  par  nitrat. 
du  cinnamate  de  mélhvle,  25,  808 
(Wahl). 

—  (Nitro-4-)  (Ac.).  Prép.  par  nitrat. 
du  cinnamate  de  méthvle,  25,  808 
(Wahl). 

—  (Oxy-2-)  (Ac.).  Prép.,  propr.,  act. 
physiol.  du  nitrile,  25,  596  (Fiquet). 
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—  (Oxv-3-)  (Ac.).  Pi’ép.,  propr.,  act. 
pliysiol.  du  ni  tri  le,  îîr*,  595  (Flquot). 

—  {()xy-4-)  (Ac.).  Di'ép.,  propr.,  act. 
physiol.  du  iiitrilc,  îîîî,  559,  594 
(Fiffuol). 

—  Voy.  Thymoxycinnamiquk. 

L'innamique  (Aid.).  Gond,  avec  CHCP 

et  KOH,;î<î,  37  {Dvboqlaf).  —  Gond, 
avec  l’indène,  2<î,  99  [Thicle].  — 
Oxyd.  par  le  persulfate  en  prés,  de 
Azîl'*,  20,  (328  {Pickard,  Carter). 
—  Prép.  et  propr.  de  la  méthyl-2- 
semicarbazone,  2(î,  783  {Young, 
Oatos).  —  Gond,  avec  l’ac.  barbi¬ 
turique,  20,921  {Conrad,  Reinbach). 

Ginnamique  (Allô-)  (Ac.).  Acl.  de 
SO‘H-  sur  les  dér.  a-bromé  et  a- 
chloré.  Transf.  en  truxone,  20,  208, 
209  {MaLüthey). 

Ginnamique  (Benzamino-)  (Ac.).  Transf. 
en  ac.  benzoylpliénylaminopropioni- 
que,  25,  57  {E.  Fischer,  Mouney- 
rat). 

Ginnamique (Phényl-)  [Cbloro-4-){Ac.). 
Prép.  par  cond.  de  l’ald.  benzoïque 
avec  le  cyanure  de  p-chlorobenzyle. 
Propr.,  dér.  p-mélhoxylé,  o-,  m-  et 
7.)-iiitrés,  bromométhoxylé,  20,  295, 
296  [Walther,  Wetziieh). 

- {Nitro-4-)  (Ac.).  Prép.  par  cond. 

de  Laid,  benzoïque  avec  l’ac.p-nitro- 
phénylacétique.  Propr.,  20,  295 
[Walther,  Wetziieh). 

Ginnamique  (Phénylisopropyl-)  (Ni- 
trile).  Synth.  du  dér.  chloré-4  à 
part  de  Tald.  cuminique  et  du  cya¬ 
nure  de  p-chlorobenzyle.  Propr., 
20  ,  296  (  Wa/^/joi*,  Wetziieh). 

Ginnamique  (Phényl-m  éthyle  ne- 
DIOXY-)  (Nitrile).  Prép.  par  cond.  du 
pipéronal  avec  le  cyanure  de  ben- 
zyle.  Dér.  p-chloré,  p-nitré,  20,  296 
[Walther,  Wetziieh). 

CiNNAMYLE  (Ghlorurc).  Act.  sur  la 
pyridine.  Transf.  en  anh.,  20,  969 
[W  edekind). 

Cinnamylidène-acétophénone.  Voy. 
Agétophénone. 

Cinnamylidkne-barbiturique  (  Ac.  ). 
Prép.,  propr.,  20,  921  [Conrad, 
Reinbach). 

Gires.  Gonstilut.  des  cires  de  bana¬ 
nier,  de  figuier,  d’abeille,  25,  979 
[Greshoff,  Sack).  —  Gonstit.  de  la 
cire  du  Japon,  20,  291  [Gertel, 
van  dor  Want).  —  Gonstit.  de  la 
cire  de  Psylla,  20,  QS9  [Sundwick). 
—  Déterm.  de  l’indice  d’acidité  et 
de  saponif.,  20,  d'ôO  (Eichhorn). 

Gitraconique  lAc.).  Gond,  avec  le 
diazométhane,  20,  429  [Pechmann, 
Rurkard).  —  Gond,  avec  les  éthers 
malonique,  méthyl-  et  éthylmalo- 
niqiies  sodés,  20,  Ï70,  471  [Michael). 
—  Gond,  avec  l’éther  malonique 
sodé,  20,  1180  [Skraup]. 


Gitral.  Modif.  stéréo-isom.  ;  semicar- 
bazones,  oximes.  (Jond.  avec  l’acé¬ 
tone,  l’ac.  cyanacétique,  20,  299 
(Tiemann).  —  Diffus,  dans  l’air, 
20,  440  [Erdwanrr .  —  Gonstit., 
isom,,  20,  506  [Tiernann) . 

—  Voy.  Gyclocitral. 

Gitralidène  -  cyanacétique  { .\c.  ). 

Modif.  stéréo-isom.,  20,  299.  — 
Isoméris.  par  les  ac.,  20,  509 
[Tiemann). 

—  Voy.  GYCLOCIThALinkNE-CYANACÉ- 
TIQUE. 

Gitraptène.  Extract,  du  citron  ;cons- 
tit.,  25,  465  [Theulier  . 

Gitrique  (Ac.).  Act.  sur  le  nitrate  de 
brucine,  25,  532  (Cazeneuve) .  — 
Béact.  color.  avec  le  lactose  et 
AzlV,  20  ,  352  (Sieber).  —  Bel. 
entre  la  saveur  et  la  dissoc.  èlectrol. 
des  sels  ac.,  20,  517  (Kahlenberg). 
—  Propr.  toxiques  du  sel  ac.  de 
Na,  20,  524  (Kahlenberg,  Austîn). 
—  Act.  de  20,  569  (Curtius, 

liesse). 

Gitron  (Essence).  Dens.,  viscos.,  tens. 
superf.,  25,  521  (Jeancard,  Sa¬ 
tie]. 

—  Voy.  Gitraptène. 

Gitronnellal.  Prép.  et  propr.  de 

l’acétal  méthyl.,  20  ,  299  (Ilarries). 
—  Oxyd.  de  l’acétal.,  20,686  (IJar- 
ries,  Schaii  weeker) . 

Givette.  Gonstit.,  20,  310  (Wal- 
baum) . 

Clévéite.  Extr.  des  métaux  radio¬ 
actifs  (Pb),  20  ,  68,  244  (Hoffmann, 
Strauss) . 

GLupÉiNE.  Dos.  de  rhistidine,  de  l’ar¬ 
ginine,  de  la  lysine  et  de  Az  amidé, 
20,  335  (Kossel,  Kutscher). 

Coagulation.  Voy.  Colloïdes. 

Cobalt.  Appl.  de  l’arséniate  double 
ammen.  au  dos.  de  As.  Propr., 

236  (Ducru).  —  Form.  crist.  des 
chlorosulfate  et  chloroséléniate  lu- 
léocobaltiques,  25,  269  (Klobb).  — 
Acl.  des  sels  sur  la  mélhylaniline, 
25,  527  (Coninck).  —  Act.  sur 
GuSi.  Form.  et  propr.  du  siliciure. 
Act.  de  F,  Cl,  MF.  Form.  de  CoF*, 
GoCP,  25,  539  (Lebeau).  —  Sels  de 
diazo-aminés,  25,  ôiV)  (Meunier). — 
Applic.  à  l’hydrogénat.  des  carbures 
incomplets,  25,  671,  678  (Sabatier, 
Senderens).  —  Act.  de  HgO  sur  les 
chlorure,  azotate  et  sulfate.  Sels 
doubles  bas.  de  Hg  et  Go,  25,  788 
(Mailhe).  —  Act.  de  Cu(OH)*  sur 
le  sulfate.  Sel  double  basique,  2**, 
968  (Recoura).  —  Acl.  de  Ag-0  sur 
les  sels.  Oxydes-mixtes,  25,  969 
[Sabatier).  —  Sépar.  éleclr.  de  Ni, 
25,  970  (Ralachowsky).  —  Act.  de 
PbO*  ;  prép.  et  propr.  de  div.  sels 
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Iuléo-  et  roséo-cobaltiques,  25,  1028 
(Klobb).  —  Applic.  du  nitrite 
double  au  dos.  de  K.  Act.  de 
IvMnÜ\  26,  78  [Adie^  Wood).  — 
Sépar.  de  Ni  par  les  ferricyanures, 
26,  126  [Browning,  Hartwcll).  — 
Sépar.  de  Ni  par  H^Sen  prés.  d'ac. 
tartrique,  26,  127  (Tower).  — 
Sépar.  de  Zn  par  M'S,  26,  181.  — 
Heclierche  par  CAzSK  en  prés, 
d’alc.  amyl.  ;  sullbcyanates  doubles 
de  K  et  AzH*,  26,  131  (Treadwell). 
—  Prép.  et  propr.  du  sulfocyanate 
hydraté,  26  ,  245  (Kournakof).  — 
Applic.  du  nitrite  double  de  Na  à  la 
recherche  de  K,  26,  864  [Btil- 
mann).  —  Act.  de  Na-S'O*  sur  les 
sels,  26,  455(FaAtor).  —  Electrol. 
de  GoGP  en  sol.  dans  l'acétone  et 
l’ale,  méthyl.,  26,  458  [Spéransky, 
Goldberg).  —  Infl.  de  Go'O^  sur  Pt 
colloïd.,  26,663  [Brcdig,  Ikeda). — 
Red.  du  nitrate  par  l’ac.  lactique, 
26,  666  [Va  nino,  Hauser) .  —  Gomp. 
diéthylène-diamino-coballiques,  26, 
886,  888,  889  [Werner,  Humpbrey, 
Gerb).  —  Dos.  à  l’état  de  phosphate 
ammon.,  26,958  [Dakin). —  Points 
de  fus.  et  solub.  des  sulfates  doubles 
de  Gs  et  Rb,  26,  1026  (Locke).— 
Sépar.  de  Ni,  26,  1057  (Bonath). 
—  Appl.  des  sels  à  la  recherche  de 
Gl,  Br,  I,  26,  1057  (Ni chois).  — 
Recherche,  26,  1058  (Donath).  — 
Propr.  du  sulfocyanate.  Sépar.  de 
Ni,  26,  1059  (Bosenheim,  Iluld- 
chinsky).  — Sels  mixtes  de  chrome 
et  AzH*,  26,  1125  (Werner,  Gub- 
ser). 

GocaÏne.  Tribolum.,  26  ,  459  (Tschu- 
gael'i).  —  Dos.  par  I  à  l’état  de 
periodure  d’iodhydrate,  26,  645 
[Garsed,  Collie).  —  Tribolum.  du 
salicylatc,  26,  929  ITschugaefi). 

Goccellinique  (Ac.).  Prés,  dans  div. 
lichens.  Propr.,  26,  650  (Hesse). 

Goccelique  (ac.).  Prés,  dans  div. 
lichens,  26  ,  650  (Hesse). 

Gochenille  buillante  2  R.  Sel  de  Na, 
25,  867  (Sisley). 

Godéide  (Bromo-).  Form.  à  part,  de 
la  codéine.  Propr . ,  26,  727  (Schry- 
ver,  Less). 

Codéine,  Réact.  color.  avec  Se  et 
SOMP,  25,  489  (Jouve).  —  Tribo¬ 
lum.,  26,  459  (Tschugaeff) .  — Tri¬ 
bolum.,  26  ,  727  (Schry ver,  Less). 

—  (Iso-).  Form.  à  part,  de  la  codéine 
et  de  l’isomorphine.  Propr.,  iodo- 
méthylate,26, 727  (Schry ver,  Less). 

Coefficients.  Table  des  coeff.  d’anal, 
quantit.,  26,  1066  (Sartori). 

Coke.  Act.  sur  les  sol.  de  CIO*,  25, 
669  (Beychler) .  —  Form.  par  dist. 
d’huiles  de  résine,  26, 124  (Kraemer, 
Spilker). 


COLLIDINE-CARBONigUE  (AC.) .  Sollll). 
des  osazones  dans  les  éthers,  26, 
80  (Neuherg). 

—  (Diiiydro-)  (Ether).  Non-form.  à 
part,  de  l’éther  éthylidène-bis-acétyl- 
acétique,  26,  494  iBabe,  Biil- 

niann) . 

Colloïdes.  Constit.  ;  théorie  des  mi- 
celles,  25,  650,  651,  994  [Boster- 
nak)  ;  25,  994,  1016  i  Wyrouboi't) . 
—  Congél.  de  syst.  colloïd.  réver¬ 
sibles,  propr.  des  sol.,  26,  515, 

516,  836.  —  Emission  et  absorpt. 
d’eau  par  les  colloïd.,  26,  516 
(Diihem).  —  Dissoc.  dans  les  sol. 
colloïd.,  26,  519  \Lévi). —  Propr.  des 
sol.  colloïd.;  Gd  colloïd.,  26,  596, 
597  IBredig,  Coehn).  — Mél.  colloïd. 
na»-révers.,  26,  889  [Hardy).  — 
Sol.  colloïd.  métall.,26,  864  iSioeckl, 
Vauinoj  ;  26  ,  884  [Zsigmondy). — 
Théorie  des  sol.  colloïd.,  26,  1949 
(Donnan). 

Golombinine.  Exir.  de  l’œuf  de  pigeon. 
Propr.,  sels,  26,271  (Panorm(£] . 

Golorantes  (Matières).  Gomb.  de  la 
fuchsine  avec  les  colorants  acides, 

25,  5.  —  Dér.  du  jaune  indien  et 
de  l’orangé  RG  25,  178.  —  Dér.  du 
triphényl-  et  du  diphényl-méthane  ; 
diazot.  et  copul.  avec  les  phénols 
et  amines,  25,  213  à  219.  —  Oxy- 
azoïques,  25,  278.  —  Spectre  et 
constit.  des  dér.  du  triphénylméthane, 

25  ,  526,  527.  —  Ponceau  crist.,  25, 

532.  —  Dér.  de  l’orangé  IV,  25,  533. 
—  Dér.  du  triphénylméthane  et  du 
phényllluorène,  25,  562.  —  Tétrazo- 
sulfltcs,  25,  613.  —  Sels  d’oxy- 
azoïques  sulfonés,  25,  614.  —  Réd. 
des  nitro-azoïques,  25,  697.  — 

Rhodamines  chlorées,  25,  747.  — 
Dér.  au  phényllluorène,  25,  751. 
—  Dér.  de  la  diphénylcarbazide,  25, 
758.  —  Dér.  sulfon.  des  oxy-azoï- 
ques,  25,  862.  —  A’ésuvines  et  brun 
Bismarck,  26,  16. —  Benzazols,  26, 
17.  —  Prod.  de  cond.  des  amines 
avec  les  dichloriminoquinones,  26, 
52.  — Tlîiazines,  26,  53.  —  Ethers 
des  carbinols,  26,  97.  —  Safranines, 

26,  115.  —  Dér.  de  la  benzidinc  ; 
azoïques  de  la  diméthyl-m-toluidine, 
26,  178,  179.  —  Safranines,  rosin- 
dulines,  26,218,  219.  — Thionines, 

26  ,  223.  —  Rouge  brillant,  26, 
440.  —  Sépar.  de  l’indigo,  26,  444 
(Leent).  —  Dér.  azoniums,  26,  545, 

517,  548,  637.  — Dér.  de  la  chloro-4 
/H-phénylène-diamine,  26,  916.  — 
Act.  de  la  lum.  sur  les  dér.  du  tri¬ 
phénylméthane,  26, 1943.  —  Dioxy- 
tluore.scéines,  26,  1084.  —  Rhoda¬ 
mines  alcoylées,  26,  1146. 

Colza  (Essence).  Prép.  par  act.  de  la 
myrosine  sur  le  tourteau,  25,  979 
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(Sjollurnu).  — Glial,  de  combust.,  tJS, 
654  {Sh'irinan,  Snell). 

CoMBu.STiBLES.  Dos.  dc  S,  So,  1008 
[Duboist'.  —  App.  pour  la  déterm. 
du  pouvoir  calorif.,  26,  525  [Ma- 
(jnanini,  Zunino\. 

Combustion.  Phénomènes  de  combust. 
dans  les  foyers  induslr.,  25,  833 
[Boüdoiiard] . 

CoMKNiQUE  (Ac.).  Gonstit.  propr.,  26, 
551  [Poratonar,  Lüonardii. —  Propr. 
des  éthers  éthyl.  et  diéthyl., 26,  553 
{Tortorici). 

Compressibilité.  GoefT.de  l’eau  et  de  la 
p-toluidine,  26,  834  (Hulett\. 

CoNCHioLiNE.  Dédoublement  de  la  con- 
chioline  demytilus  et  pinna,  26,  31 
(  Wetzcl) . 

Conductibilité  électrique.  Appl.  à 
l’anal,  des  eaux  minérales,  25,  612, 
694  (Minier).  —  Gonduct.  spécif. 
d’ac.  cycliques  en  G%  26,  .39  fRo^/î'l. 
—  Gonduct.  de  sels  doubles  et  des 
mél.  des  constituants,  26,  353 
(Lindsavj.  — Appl.  à  la  déterm.  des 
constit.,  26,  390  {Hollcmanir.  — 
Bel.  avec  l’énergie  basique  des  hy¬ 
drates  métall.,  26,  520  (Carrara, 
Vespignani) .  —  Gonduct.  des  ac. 
faibles,  26,  597  (Walteri.  —  Gon¬ 
duct.  des  vap.  salines,  26,  602 
(Smithells,  Dawson,  Wilson).  — 
Uelat.  avec  Tact,  toxique,  26,603 
{Kahlenberg,  Mehl\.  —  Loi  de 
dilut.,  26,  657  (Bancroft) . — Gon¬ 
duct.  de  ZnSO‘,  7H-0  au  point  de 
transf.,  26,  661  (Cohen).  —  Gon¬ 
duct.  de  div.  sels  aux  points  de 
congél.,  26,  838  (Whetham) .  — 
Anomal,  des  électrol.  fortement  dis¬ 
soc.,  26,  846,  847  (Jahii).  —  Gon¬ 
duct.  de  div.  sol.  aq.,  26,  948 
(Kahlenberg) . —  Rel.  entre  la  charge 
des  ions  et  la  pression  osmot.,  26, 
949  [Turin).  —  Infl.  des  rayons 
cathodiques  sur  les  conduct.  dés  gaz, 
26,  1041  (Lennan).  —  Gonduct.  des 
sels  doubles  et  mél.  corresp.,  26, 
1052  (Jones,  Caldwcll). 

Confitures.  Gomposit.,  26,  655  (Tol- 
man,  Munson,  Bigelowi. 

CONGÉL.VTIÔN.  T  OV.  COLLOÏDES,  POINTS 
DE  CONGÉL.\TION. 

Gonhydrine.  Gond,  avec  l’isosulfo- 
cyanate  de  phényle,  26,  18  (Litter- 
scheiJ. 

CoNSOLiciNE.  Form.  par  hydrol.  de  la 
consolidine.  Propr.,  26,  79  (Grei- 
mer) . 

Consolidine.  Prés,  dans  div.  bora- 
ginées.  Propr.,  26,  79  (Greimcr). 

Constantes  thermiques.  Ghal.  de 
dilut.  des  sol.  salines,  25,  1057 
(Colson).  —  Rel.  entre  la  chai,  de 
neutral.  et  la  dissoc.  électrol.,  26, 


287  (Thiel  .  —  Rel.  entre  le.s  coeff. 
therm.  et  dynam.,26,  595  Burrows). 

—  Ghal.  de  combust.  de  div.  huiles, 
26,  654  iShermann,  Snell  .  —  Rel. 
entre  la  chai,  de  dissol.  et  la  solub. 
des  électrol.,  26  ,  872  (Va//  Laarj. 

—  Ghal.  de  neutral.  de  div.  ac. 
organ.  en  sol.  alcool.,  26,  873 
(Tanatar,  Klimenko) . 

CoPROSTÉRiNE.  Form.  à  part,  de  la 
cholestérine.  Gonstit.,  26,  26  (Mul¬ 
ler).  —  Extr.  des  tutus.  Propr.,  26, 
267  (Easterfield,  Aston  . 

Corne.  Form.  d’une  mat.  cornée  à 
part,  du  glycocolle,  26,  39  Bal- 
biano,  Trasciatli).  —  Hydrol.  ;  dos. 
de  la  cystine  et  de  la  cystéine,  26, 
827  (Embdem. 

Corybulbine.  Gonstit.,  dér.  acétylé, 
transf.  en  corydaline,  26,  24(> 

(Dobbie,  Lânder,  Paliatseas) .  — 

Propr.,  oxyd.,  racémis.,  26,  313. 
(Gadamer,  Bruns). 

—  (Déhydro-).  Prép.  à  part,  de  la 
corybulbine.  Propr.,  sels,  26,  313 
(Gadamer,  Bruns). 

Goryd.vline.  Gonstit.,  sels  ;  form.  à 
part,  de  la  corybulbine,  26,  240 
(Dobbie,  Lânder,  Paliatseas  . 

Gotarnine.  Gonstit.,  propr.,  26,  191 
(Decker)  ;  26,728  (Hantzsch). 

Coton.  Prod.  d’hydrol.,  26,  732 

(Storer). 

—  Fov.  Cellulose  (Oxy-). 

Coton  (Huile).  Act.  de  CS*  sulfuré, 
26,  448  (0/7a/*). 

GoTON-POUDRE.Act.de  l'ald.  formique, 
26,739  (Vanino). 

Goumarane  (Phényl-céto-)  (Trioxy-  . 
Ident.  avec  la  génistéine,  26,  154 
(Perkin,  Horsfalh. 

Goumarane-carbonique  ^Isopropy'l- 
GÉTO-)  (.\c.).  Form.  de  l’éther  éthyl. 
par  cond.  de  Tac.  bromisovalérique 
avec  Télher  salicylique  sodé,  26,  13 
(Bischoffi. 

Cou.mar.ynone.  Prép.  à  part,  de  Tac. 
phénoxy-acétique.  Propr.,  oxime, 
semicarbazone  ;  dér.  o-  et //-oxyben- 
zylidéniques,  26,  76  (Stœrmer, 

Bartsch) . 

—  (p-MÉTHYL-'i .  Prép.  à  part,  de  Tac. 
o-crésoxy-acétique,  26,  76  (Stoer- 
mer,  Bartscir. 

—  (MÉTHYL-4-).  Prép.  à  part,  de  -l’ac. 
in-crésoxy-acétique,  26,  76  (Stœr¬ 
mer,  Bartsch)  . 

—  (Méthy'l-5-) .  Prép.  au  moyen  de 

l’ac.  p-crésoxy-acétique,  26,  76 

(Stœrmer,  Bartsch). 

—  (MÉTHYL-4.6-)  Di-).  Prép.  au  moyen 
de  l’ac.  m-xylénoxy-acélique,  Propr., 
26  ,  77  (Stœrmer,  Bartsch). 

CouMARiLiQUE  (Ac.).  Act.  de  Br  sur 
l’ac.  et  l’amide.  Nitrile,  hydrazide. 
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azide,  urélhane,  élher  phényl.,  26, 
847  {Stœ?'mer,  Calow). 

—  (^-Méthyl-)  (Ac.).  Prép.  des  dér. 
liydroxylé-4  et  diméthoxylé-3.4  à 
pari,  de  ra-chloi*o-p-méthylombel- 
lilérone  et  de  l’a-chlorodiméthoxy- 
3.4.p-méthylcoumarine.  Propr.,  26, 
212  iPochmaiiD,  llanke). 

(JouMAHiNK.  Tribolum.  ,  26 ,  458 

(  TschiigaefI) . 

—  .  Prép.  à  part,  de  Tald. 
bromo-â-salicylique.  Propr.,  dibro- 
mure,  26,  101  (Simonis,  'Wcnzel). 

—  {cc.^-Bromo-)  (Z>y-) .  Form.à  part,  du 
dibromure  de  ^-bromocoumarine, 
26,  101  iSimouis,  Wenzel). 

—  [Bronio-S.b-]  (Di-) .  Act.  de  KOH 
sur  le  tribromure,  26,  101  {Shno- 
nis,  Wenzel). 

—  \Bromo-)  [Tri-].  Form.  à  part,  du 
Iribromure  de  dibromo-3.5-counla- 
rine,  26,  101  iSimonis.,  Wenzel). 

CouMARiNE  (p-MÉTHYL-).  Prép.  par 
coud,  du  phénol  avec  l’éther  acétyl- 
acétique,  26  ,  263  [Pechmann, 

Krafft) . 

—  —  {x-Chloro-dimétlioxy-3. 4-) .  k.ci. 

de  NaOH,  26,  212  {PechmanD, 

Hanke). 

—  (MÉTHYL-)  (Di-;.  Synth.  du  dér. 
a-chloro-^-hydroxylé  à  part,  de 
l’orcine  et  de  l’éther  a-chloracétyla- 
cétique.  Propr.,  dér.  acétylé,  ben- 
zoylé,  26,  211  (Pechmann,  Hanke). 

CouMARiNE  (Phényl-).  Prép. par  cond. 
de  l’ald.  salicylique  avec  l’ac.  phényl- 
acétique.  Propr.  ;  dér.  p-chloré, 
p-nilré,  26  ,  295,  296  [Walther, 
Wetzlich) . 

CoUMARINE-^-GARBONIQUE  (AC.) .  Prép. 
par  cond.  du  phénol  avec  l’éther 
oxalacétique.  Propr.,  éther  éthyl., 
26  ,  264  [Pechmann,  Krafft). 

—  {Oxy-5-j  (Ac.).  Form.  par  cond.  de 
l’hydroquinone  avec  l’éther  oxal¬ 
acétique,  26,  [Pechmann,  jGrae- 
ger) . 

CoL'MARiQUE  (Trihi'omo-)  (Ac.).  Form. 
à  part,  du  tribromure  de  dibromo- 
3.5-coumarine,  26,  101  (Simonis, 
Wenzel) . 

—  Voy.  Glucocoumarjque. 

CoUMARIQUE  (PhÉNYLDIHYDRO-)  (Ac.)  . 

Prép.  à  part,  del’oxy-2-ljenzylidène- 
acétopliénone,  26,  260  [Feuerstein, 
Musculns) . 

CouMARONE.  Extract,  des  coumarones 
du  goudron.  Déc.  par  la  chai.,  2îj), 
61  {Stœrmer,  Boes).  —  Act.  de 
SO*H*  sur  la  coumarone,  26,  100 
(Kræmer,  Spilker).  —  Extract  du 
cumol  brut,  26,  912  {Afof;chner) . 

—  [Bromo-].  Act.  de  Br,  26,348  (Si¬ 
monis)  . 

—  (Bromo-1.2-)  (Di-).  Prép.,  propr., 
26,  348  (Simonis). 


MATIÈHES.  1307 

—  (Bromo-i .5-)  (Di-).  Act.  de  Br.,  26, 
348  [Simonis). 

—  (Bromo-1.2.5-)  (Tri-).  Form.  à  part, 

de  l’ac.  coumariliqne,  26,  347 

(Sloermer,  Calow).  —  Prép., propr., 
"6,  348  (Simonis). 

—  \ Bromo- 1.3. 5-)  (Tri-).  Act.  de  Br, 
26,  348  (Simonis). 

—  (Bromo-1 .3.3.5-)  (Tétra-)  .  Prép., 
propr.,  26,  348  (Simonis). 

Coumarone  (Hydro-)  (Diméthyl-di-). 
Form.  à  part,  de  la  menthone.  Propr., 
26,  505  (Baeyer,  Seufferl). 

Cou.MARONE  (Méthyl-)  .  Pi’és.  de  div. 
isom.  dans  le  goudron.  Déc.  par  la 
chai.,  26,  62  (Stoermer,  Boes). 

—  ([j-MÉTHYL-)  Form.  des  dér.  hydro- 
xylé-4  et  diméthoxylé-3.4  à  part,  des 
ac.  coumariliques  corresp.  ;  propr., 
26,  212  (Pechmann,  Hanke). 

—  (MÉTHYL-6-) .  Prés,  dans  le  goudron. 
Prép.  au  moyen  du  crésoxy-acétol. 
Déc.  par  la  chai.,  26,  62  (Stoermer, 
Boes). 

—  (Méthyl-)  (Di-)  .  Extr.  du  goudron. 
Propr.,  26,  62  (Stoermer,  Boes) . — 
Form.  à  part,  de  la  menthone.  Dér. 
tri- et  tétrabromés,  26,  505  (Baeyer, 
Seuffert).  —  Prép.  du  dér.  hydro- 
xylé-4  à  part,  de  l’x-chloro-^i-climé- 
Ihyloxycoumarine.  Propr.,  26,  212 
(Pechmann,  Hanke). 

CouMARONE-CARBONiQUE  (Ac.).  Prép.  et 
propr.  de  l’éther  éthyl.,  26,  347 
(Stoermer,  Calow). 

CouMARYLGÉTONE  (Di-) .  Propr.  de 
l’oxime,  26,  348  (Stoermer,  Ca¬ 
low). 

—  (Méthyl-)  .  Propr.  de  l’oxime,  26, 
348  (Stoermer,  Calow). 

Couple.  Voy.  Etain,  Zing-guivre. 

Courbes.  Emploi  des  courbes  expéri¬ 
mentales,  26,877  (LehfekH). 

Créatinine.  Dos.  dans  l’uriné,  26,  330 
(Gregor) . 

Créosol.  Prép.  et  propr.  du  salicylate, 
26,  405  (Colin). 

Créosote.  Prés,  dans  l’huile  de  bois, 
26,440  [Frapsj . 

o-Crésol.  Carbon,  mixte  éthyl.,  25, 
635  (Cazeneuve) .  —  Act.  du  dér. 
sodé  sur  les  éthers  gras  a-bromés, 
26,  12  (Bischoff).  —  Form.  par  déc. 
des  méthylcoumarones  du  goudron, 
26,  62  (Stoermer,  Boes).  —  Prés, 
dans  l’essence  de  cascarille,  26,  156 
(Fend ter).  —  Ether  p-nitro-o-sulfo- 
benzoï(|ue,  26,  413  [Henderson). 
—  \'it.  d'élhéril'.,  26,  616  (Panof). 

—  (Am ino-4-) .  Form.  à  part,  de  l’o- 
lolylhydroxylamine,  26,  708  (Bam- 
brrger) . 

—  (Bromo-)  (Tétra-).  Form.  dans  Tact, 
de  Bret  AlBr^  sur  le  carvacrol,  25, 
818  (Bodroiix). 
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—  {Nitro-4-).  Nilrat.  de  l’éther  mé- 
ihyl.,  2(i,  1087  {Kauüer,  Wcn- 
zel) . 

—  (Nitro-3 .4.6-)  (Tri-).  Prép.  à  part, 
du  yj-nitro-o-crésol.  Ether  mélhyl., 
îîO,  1087  (Kauficr,  Wenzcl). 

m-CuKSOL.  Carbon,  mixte  éthyl.,  îî;;, 
035  (Cazeneuve) .  —  Act.  du  dér. 
.sodé  sur  les  éthers  d’ac.  gras  a-bro- 
més,  2^»,  12  (Biscliolï).  —  Form. 
par  déc.  des  mélhylcoumarones  du 
goudron,  2<*,  02  (Stoerjner,  Bocs). 
—  Vit.  de  copul.  avec  l’o-ioclodiazo- 
benzène  el  l’ac.  p-dlazobenzène-sul- 
Ibnique,  21>,  114  (Goldschmidt, 

Keppeler).  —  Act.  sur  le  salol. 
Prép.  et  propr.  du  salicylate,  2tî, 
405  (Cohn).  —  ^'it.  d'éthérif.,  2(>, 
016  (Panofj .  —  Gomb.  avec  l’acétyl- 
chlorogalaclose,  26,  087  (Rvan, 
Mills). 

—  {Amino-2-).  Gond,  avec  l’homopy- 
rocatéchine,  26,  037  (Kehrmann). 

p-GnÉsoL.  Const.  therm.,  2o,  361  (De- 
Icpine).  —  Carbon,  mixte  éthyl., 
2o,  635  (Cazeneuve).  —  Act.  du 
dér.  sodé  sur  les  éthers  d’ac.  gras 
a-bromés,  26,  12  (Bischoff).  — 
Form.  pardécomp.  des  méthylcou- 
marones  du  goudron,  26,  62  (Stoer- 
iner,  Does) .  —  Act.  du  sel  de  K  sur 
ro-nitrobrûmobenzène,26,4(J3  (Cook 
Hillyer).  —  Ether  p-nitro-o-sulfoben- 
zoïque,  26,  413  (Henderson).  — 
Copul.  avec  l’o-bromodiazobeiizène, 
26  ,  424  (Hewltt,  Philips).  —  Vit. 
d’éthérif.,  26,  616  (Panof). 

—  (Amino-2 .3-)  (D/-) .  Prép.  et  propr. 
de  l’éther  méthyl.  ;  cond.  avec  la 
phénanthrène-quinoneet  le  diacétvle, 
26,  mi  (Kaufler,  Wenzel). 

—  ( Bromo-2-}.  Copul,  avec  le  diazo- 
benzène,26,  423  [Hewitt,  Philipps). 

—  (Bromo-3-).  Act.  de  AzO^H,  26, 
1131  iZincke). 

—  (Bromo-)  (Tri-).  Act.  de  AzO‘’H, 
26,  1132  (Zincke). 

—  (Bromo-o.6-nitro-3-)  (I)i-).  Act.de 
AzO^H,  26,  1131  (Zincke). 

—  (Chloro-3-).  Act.  de  AzO^H,  26, 
1131  (Zincke). 

—  (Ethylamino-)  i Bis-). Form.  à  part, 
de  la  méthylphloroglucine  et  de 
l’éthylamine.  Propr.,  sels,  26,  985 
(Friedl). 

—  (iViD’o-2-).Nitrat.  de  Téther  méthyl., 
26,  1087  (Kauflcr,  Wenzel). 

—  (N itro-2-3-)  [Di-).  Prép.  par  nitrat. 
de  l’o-nitro-p-crésol,  éther  méthyl., 
26,  1087  (Kaufler,  Wenzel). 

P'Crésol  (Be.\zène-azo-) .  Prép.  et 
propr.  des  dér.  bromé-2,  2’,  3’  et  4’. 
Dér.  acétylé,  benzoylé,  26,  423, 
424^  (Hewitt,  Philipps). 

P-Crésotique  (Ac.).  Prép.  et  propr. 
des  éthers  du  3-naphtol,  de  larésor- 


cine  et  de  l’hydroquinone,  26  ,  405 
(Cohn). 

o-Crésoxy-acétique  (Ac./.  Transf.  en 
p-méthylcournarone,  26,  76  Stocr- 
mer,  Barlsch). 

P-Crésoxy-acétique  (.\c.).  Cond.  avec 
l’o  -  aminophénétidine  ,  26,  lltj4 
(Cohn). 

CnÉSOXY-a-BUTYRIQUE  (Ac) .  Pi*ép.  et 
propr.  des  isorn.  o,  m  et  p  ;  éthers 
éthyl.,  26,  12  (liischoff). 

Grésoxy-kumabique  (Ac...  Propr.  des 
isom.  O,  m  et  p  ;  act.  de  SO^H*,  26, 
641  (Buhemann,  Bausor). 

CRÉsoxY-a-PROPiOMQUE  (Ac.i.  Propr. 
des  isom.  o,  et  p  ;  éthers  éthyl., 
26,  12  (Bischoff). 

y;-CRÉSYLAMi.\E  (Di-).  Prép.  par  réd. 
de  l’azine  de  i’ald.p-toluique.  Propr., 
sels,  dér.  nitrosé,  26,  584  (Curtius, 
Pfropfc) .  , 

P-Crésvle-phényle  (Oxyde  .  Form. 
du  dér.  nitré-2  à  partir  du  créso- 
late  de  K  et  du  bromo- l-nitro-2-ben- 
zène.  Propr.,  dér.  aminc-2,  26,  403, 
404  (Cook,  Hillyer). 

7n-CRÉSYLGLucosiDE.  Prép.  à  part,  de 
l’acétylchloroglucose  ;  propr.,  26, 
687  (Byan,  Mills). 

Cristallographie.  Proc,  pour  l’obten¬ 
tion  de  crist.  de  subst.  dilTic.  cris- 
tallis.,  26,  132  (Bümpler).  —  Phé- 
nom.  thermiques  dans  lasolidif.  des 
corps  organ.  fondus  ,  26,  132 

[Pawlewski).  —  Points  de  ti’ansf. 
dos  crist.  mixtes,  26,  598 

(Schenck).  —  TransÉ  des  crist. 
mixtes  HgBr*-HgP,  26,  606  (Bcin- 
ders).  —  Transf.  des  crist.  mixtes 
AzO^K  -  AzO^Na,  AzO'^Ag-  AzO^Xa, 
26,  607  (Hissink).  —  Etude  photo- 
micrograph.de  la  cristallis.,  26, 1026 
[Locke).  —  Xouv.  proc.  pour  obtenir 
des  crist.  par  évapor.,  26,  1028 

(Wroblewskj).  —  Cristallis.  par 
évafior.  de  sol.  étendues,  26,  1045 
[Skirro  \v',  Cal  vert) . 

Crocéine  (Ecarlate).  Hydrates  des 
sels  de  Xa,  23,  867  (Sisley). 

—  (Orangé  II).  Hydrates  des  sels  de 
Xa,  2o,  867  (Sisley). 

Crotonigue  (Ac.).  Prép.  à  part,  do 
l’ao.  a-bromobutyrique.  Xitrat.,23. 
666.  —  Act.  de  AzO^H  fiim.  ;  prép. 
et  propr.  du  dér.  nitré,  23,  804 
(Wahl).  —  Comb.  avec  BrOH,  26, 
166,  374  (Melikoff).  —  Cond.  do 
l’éther  éthyl.  par  l’éthylate  de  Xa, 
26,  379  (Pechmann).  —  Cond.  avec 
le  diazométhane,  26,  .380  (Poch- 
mann,  Burkard).  —  Cond.  avec 
l’éther  malonique  sodé,  26,  470.  — 
Act.  de  Xa.  Dimère,  sels,  26, 
472  (Michael)  .  —  Comb.  avec 

Az*0^  26,  968  (Egorof). 
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—  [Amiiio-]  (Ac.).  Act.  do  POGP  sur 
l’elher  élhyl.,  976  [Michaclis, 

A  vend). 

—  ('^-Bvoino-)  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
Tac.  [3-bromo-a-oxybutyrique,  26, 
166  {Mélikolï). 

Chotomique  (.\1c.).  Prés,  de  l’isosulfo- 
cyanate  dans  l’essence  de  colza. 
Propr.,  25,  979  {Sjollcma). 

Chotonique  (Aid.).  Gond,  avec  l’ac. 
malonique,  26  ,  878  (Doebuor).  ^ 

Grotonique  (l)i-)  (Ac.).  Vov.  Gluta- 

RIQUE  (a-ETHYLlDÈNE-^-MÉTHYL-)  . 

Grotonique  (Iso-)  (Ac.).  Gomb.  avec 
CIOH  et  BrOH,  26,  166  [Mélikoff). 
—  Gond,  avec  le  diazométhane,  26, 
880  iPechmanii,  Buvkard).  —  Isoiné- 
ris.  par  Az'O*,  26,  968  [Egorof). 

Grotonique  (Méthyl-8-).  Vov.  Acé¬ 
tique  (Méthylméthylène-)  (Di-). 

Gryoscopie.  App.  spécial.  Goeff.  d’a¬ 
baissement  des  sels,  25,  ilbiChroust- 
elioff).  —  Applic.  de  AzO^,  de  Tac. 
lormique,  26,  527,  528  [Bruni,  Ber- 
ti).  —  Gryosc.  des  non-électrol., 
26,  596  [W ildermann)  ;  26,  597 
[Loomis). 

Guivre.  Sépar.  de  la  mine  de  Pt, 
25,  11  [Leidié).  —  Act.  sur  TuP*; 
form.  de  pliospbure,  25,  268  [De- 
facqz).  —  Act.  de  G  sur  GuO  et 
GuSO^  25  ,  282  [Boudouavd).  — 

Tétra-anlimoniates  de  Gu  bas.,  de 
Gu  et  K,  Gu  et  AzH*,  25,  289  [De¬ 
lacroix).  —  Act.  sur  As^Tu.  Form. 
d’arséniure,  25,  388  [Defacqz).  — 
Act.  des  sels  sur  les  méthyl-^ 
éthyl-  et  diéthylanilines,  25,  527 
[Coninck).  —  Ad.  de  Fe  et  Go  sur 
le  siliciure,  25,  537,  588  [Lcbeau). 
—  Appl.  de  GuO  ammon.  comme 
dépolarisant  dans  les  piles,  25,  541 
(Bossct).  —  Sels  de  diazo-aminés, 
25,  564,  565  [Meunier). —  Applic.  à 
la  réd.  des  carbures  incomplets,  25 , 
610,  671  [Sabatier,  Senderens).  — 
Act.  sur  l’amalg.  de  Gr,  25,  617 
[Férée).  —  Golorat.  des  spinclles 
par  GuO,  25,  670  [Dul'au).—  Form. 
de  ferrocyanure  double  cuivreux  et 
potassiquedans  Tact,  de  Fe(GAz)“K^ 
sur  la  liq.  de  Febling  en  prés,  de 
glucose,  25,  774  [O/^sodat).  —  Ad. 
(le  HgO  sur  les  cblorure,  bromure, 
nitrate  et  sulfate.  Sels  doubles  ba¬ 
siques  de  Gu  et  Hg,  25,  790  [Mail- 
he).  —  Dens.  de  Gui,  25,  962 
ISpring).  —  Act.  de  GuiOHi*  sur 
les  sulfates  de  Zn,  Gd,  Mn,  Go,  Ni, 
Gu.  Sels  doubles  bas.,  25,  968 
[Becoura).  —  Ad.  de  Ag^O  sur 
(AzO^)‘Gu  et  de  Gu‘^0  sur  AzO^Ag, 
25,  969  [Sabatier'.  —  Gomb.  de 
l’acétylure  avec  Gu'GP  et  GiPO,  25, 
971  (Berthelot).  —  Prép.  et  propr. 
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de  l’alliage  Gu-Al,  25,  1061  (Guil- 
lel).  — Goeff.  de  part,  de  AzID  entre 
GllGP  et  les  sol.  aq.  de  GuSO^  et 
GuGl-,  26,71  {Dawson,  Mac-Crae). 
—  Propr.  du  sulfovanadite,  26,  72 
[Govder).  —  Ac.  de  Gu  sur  II,  GO, 
GO-(  26,  81  [Lidot).  —  Act.  des 
sels  sur  le  réad.  de  Garo,  26,  83 
[Bamberger).  —  Ad.  de  GuSO‘ sur 
l’ac.  bydroxylamine-sulfonique,  26, 
180  {Divers,  llaga).  —  Infi.  de  As 
sur  les  propr.  de  Gu,  26,  194  [Le- 
^vis).  —  Act,  des  carbon,  etbicarb.  de 
Na  et  K  sur  GuSOL  Bii’.arb.  doubles, 
26,278  [Grocger).  — Dos.  à  l’état 
do  GuGAzS,  26,  281  [Naine).  — 
Dos.  volum.  par  l’ac.  oxalique.  Sép. 
de  Gd,  As,  Fe,  Sn,  26,  281  [Pe¬ 
ters).  —  Electrol.  de  GuSOG  Appl. 
à  la  prép.  de  SO^H*  titré,  26,  839 
(Meade).  —  Electrol.  des  comb. 
ammon.  des  sels,  26  ,  449  [Dawson, 
Mac-Crae).  —  Gonstit.  du  pbos- 
pburo,  26,  455  [Borntraeger).  — 
Electrol.  des  sol.  de  GuGl’^  dans  l’acé¬ 
tone  et  l’alc.  métbyl.,26,  457(S/)c- 
rausky,  Goldberg).  —  Energie  de 
l’bydrate,  26,  520  [Carrara,  Vespi- 
gnani).  —  Dens.  de  Gu^P,  26,  564 
[Spriiig].—  Précip.  des  sels  par  la 
guanidine  et  la  pipéridine,  26,  565 
"(Herz).  —  Roi.  entre  la  condud. 
électr.  de  GuSO^  et  son  act.  toxique 
sur  les  poissons,  26,  603  [Kahlen- 
berg,  Midi!) .  —  Equiv.  clectroebim., 
26,  6)3  {Bichards,  Collins,  Heim- 
rod).  —  Point  de  transf.  des  hy¬ 
drates  do  GuSO\  26,  661  [Cohen). 
—  Infl.  de  GuO  sur  Pt  colloïd.,  26, 
663  [Brcdig,  Borncck).  —  Appl.  de 
Gu^GP  à  la  sépar.  de  IPS,  PH^  et 
SbH"  de  AsII",  26,  iîlO  [Dowzard). 
—  Gomb.  de  Gu-GP  avec  le  sulfure 
de  méthyle,  26,  675  [Plüllijis).  — 
Infl.  de  Gu  sur  l’bydrol.  de  div. 
éthers,  26,  786  [Suie).  Gonduct. 
électr.  des  sol.  de  GuSO*  au  point 
de  congél.,  26  ,  838  (Wliethain). 
—  Propr.  des  sulfates  doubles  hy¬ 
dratés  de  Gu  et  Mn,  26,  857  [Stor- 
tenbeckrr).  —  Polcnliol  d’oxyd.  ; 
force;  éledromotrice  des  couples 
Gu-GuGl(GuBr)-GuSO*,  26  ,  866 

{Luther,  Wilson).  —  Electrol.  de 
GuSO‘.  Retard  de  dégagement  de 
II,  26,  883  iSand).  —  Sépar.  et 
dos.  de  Gu  au  moyen  de  Al,  26, 
954  [Ileidenreich).  —  Gristallis.  de 
GuSO^  26,  UEQ  (Bichards,  Archi- 
bald).  —  Inll.  de  Gu,  GuSO"  et 
GiPGP  sur  l’hydrol.  de  Gr'Gl'’ 
anhydre,  26,  1031  [Drucker).  — 
Force  électrom.  de  Gu  aux  diver.s 
degrés  d’oxyd.,  26,  1088  [Luther); 
26,  1034  [Abel).—  Tcns.  de  vap. 
des  mél.  de  GuSO‘  et  MnSO*, 
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ZnSO*,  MgSO*,  2«,  1014  [IIoll- 
mann).  —  Inl'l.  catal.  de  CuSO* 
sur  Tact,  de  11*0*  sur  HI,  20,  1046 
[Broda).  —  Cristallis.  de  CuSO*, 
20,  1053  [Hopkins).  —  Conduct. 
électr.  de  CuSO*  ammon.,  20,  1053 
{Joncs,  CaJdwell).  —  Absorpt.  de 
AzH^  par  CuSO*,  20,  1124  [I)aw~ 
son,  Mac-Crae).  —  Propriétés  de 
CuCAz.  Dos.  éleclrol.,  20,  1125 
[Brunck). 

—  Voy.  Zinc-cuivre. 

CuMÈNE.  Form.  par  cond.  de  C®!!** 
avec  les  bromures  de  propylène  et 
triméthylène  ou  par  déc.  du  diplié- 
nylpropane-1.2  ;  act.  de  Br,  2o, 
240,  242  [Bodroux].  —  Prép.  par 
cond.  du  chlorure  de  propvle  avec 
C®H®.  Act.  de  Br,  oxyd.,  25,  845, 
848  [Boedtkcr).  —  Prés,  dans 
l’huile  de  bois,  20,  440  [Fraps).  — 
Cond.  avec  le  chlorure  de  chloracé- 
tyle  et  AlCl"*,  20,  622  [KunckoU, 
Koritzky).  —  Tens.  de  vap.  à  div. 
temp.,  [Woringer). 

—  [Broino-2-).  Prép.  à  part,  du 
cumène,  25,  848  (BoetA'er).  — Cond. 
avec  CH’*1  et  Xa,  20,  607  [Sprink- 
mevcr). 

Cumidine-1.2-3.4.  Xon-transf.  en  sa- 
franine,  20,  116  [Khavdinc). 

Cumidine-1.2.3.5.  Non-lransT.  en  sa- 
tranine,  20,  116  [Khardinc] . 

CuMiDiNE-1 .2.4.5.  Transf.  en  safra- 
ni  n  e ,  2  0 ,  116  (  Kh  a  rdin  c  ) . 

Cumidine-1.3.4.5.  Xon-transf.  en  sa- 
franine,  20,  116  (Khardinc). 

CuMiDiNE-1 .3.5.6.  Non-transf.  en  sa- 
franine,  20,  116  [Khardinc). 

CuMiNiQUE  (Aid.).  Form.  par  oxyd. du 
cymène,  25,  lüo4  {Fournier).  — 
Cond.  avec  l’éther  a-bromopropion. 
et  Zn,  20,  8  [Grigorovitch).  — 
Prod.  de  cond.  avec  le  ^-naphtol, 
20,  170  [Bogow).  —  Gond,  avec 
l’ac.  phénylacétique,  son  dér.  79-nitré 
et  le  cyanure  de  p-chlorobenzyle, 
20,  295  {Walther,  Wetzlich).  — 
Comb.  avec  le  méthylcétol,  20,  421 
[Walther,  Clcmcn). 

CuMOL.  Prés,  du  mésitylène,  de  la 
coumarone ,  de  l’indèiie  dans  le 
cumol  brut,  20,912  [Moschner\ . 

CuMOQUiNONE,  Form.  à  part,  de  la 
mésitylhydroxylamine  ,  20,  714 

[Bambergcr,  Bising). 

GuPRÉiNE.Tribolum.  ,20,  459(  Tschu- 
gaeiî). 

CuPRÈNE.  Form.  dans  l’hydrogén.  de 
C*H*  en  prés,  de  Gu.  Propr.,  25, 
677,  683  [Sabatier,  Senderens). 

CUPROSACÉTYLE.  Voy.  ACETYLENE. 

CuspiDATiQUE  (Ac.).  Prés.  dans  div. 
lichens.  Propr.,  26,  649  (Hesse). 


Cvanacétamioe.  V' o  V .  Acétamide 
(Cyan-). 

Cy'anacétique.  Voy.  Acétique  (Cyan-i. 
Formylcyanacétique. 

Gyanamide.  Form,  dans  Tact,  des 
chlorures  d’ac.  arom.  sur  la  thio- 
urée,  20,  387  Gtemsen,  Turner). 
—  Cond.  avec  le  chlorh.  d’aniline, 
20,  1072. —  Comb.  avec  HCl  et  les 
aie.  méthyl.  et  éthvl.,  20,  1074, 

1^75  [Mae  Kee). 

Cyananilide.  Voy.  Aniline  (Gyan-), 

Gyanazométhimques  (Dér.).  Prép., 
propr.,  20,  90  [Sachs). 

Cy'anhydrique  (.\c.).  Act.  de  CAzK 
sur  le  chlorodinitrobenzène  en  prés, 
d’alc.  méthyl.  et  éthyl.,25,  980  {Ile- 
teren).  —  Act.  du  sel  ammon  sur 
l’acétone,  20,  91  [Gulewitsch) .  — 
Act.  de  CAzK  sur  le  dinitro-2.4- 
phénol,  20,  121  [Borsche).  —  Prép. 
et  propr.  du  cyanure  de  mercabide, 
20,  122  [Hoïmann  .  —  Act.  de 
CAzK  sur  les  chloracétanilides,  20, 
135  [Grothe).  —  Form.  à  part,  de 
l’ac.  méthazonique  et  du  nitropro- 
pane,  26,  151  Dunstan,  Goul- 
ding).  —  Act.  de  (.h\zK  et  de  Tahl. 
benzoïque  sur  les  nitriles  deshydra- 
zones,  26  ,  226  [Eibner,  Sent).  — 
Form.  de  C.\zXa  dans  Tact,  de  C  et 
Na  sur  l’azoture  de  Fe,  20,  338 
[Fowler).  —  Act.  de  CAzH  sur  l’io- 
dure  d’Az,  20,  357  [Chattaway^ 
Stevens).  —  Tribol,  de  (CAz  *Hg, 
20,  458  [Tschugaelï).  —  Cond.  avec 
l’hélicine,  20,  479  [F.  Fischer).  — 
Réact.  color.  avec  FeCP  et  AzlPOlI, 
20,  biO  (Tschugaelï). —  Gond,  avec 
la  camphoquinone,  20  ,  592  Lap- 
worth,  Chapman  .  —  Conclu 

électr.  et  hydrol.  de  GAzXa,  20, 
597  [Walker).  —  Gonst.  diélectr., 
20,  600  [Schlundt). —  Bel.  entre  la 
conduct.  électr.  de  CAzK  et  son 
act.  toxique  sur  les  poissons,  20, 
603  (Kahlenberg,  Mehl).  —  Cond. 
avec  les  0-  et  p-toluidines  et  les 
ald.  formique  et  acétique,  20,  63  ) 
[Steppes).  —  Acl.  sur  Pt  colloïd., 
20,  664  [Bredig,  Bcrneck).  —  Act. 
de  CAzK  sur  l’ald.  o-méthoxyben- 
zoïque,  20,  760  [Irvinc).  —  Act.  de 
G.\zK  sur  le  mél.  d’ald.  salicylique 
et  de  benzylidène-aniline,  20  ,  765 
[Schwab).  —  Form.  par  déc.  du 
nitrile  a-oxy-isobutyrique,  20,  893 
(Franke).  —  Act,  du  sel  de  K  sur 
les  dér.  halogénés  des  amides,  20, 
898  [Stieglitz,  Slosson).  — Dos,  de 
CAzK  dans  le  cyanure  commercial, 
20,  954  [Mellor).  —  Act.  de  CAzK 
sur  la  nilroso-isobutyramidine,  20, 
972  [Piloty,  Schwerin).  —  Comb. 
de  CAzH  avec  la  tétramélhyl-^- 


TABLE  DES 

pyrrolidone,  îîO,  998  [Pciuly. 
Boehai).  —  Infl.  sur  Pt  et  Au  col- 
loïd.,  26,  1089  {Bredig,  Ikeda, 
Beinders)  1041  (Baiidnitz).  — • 
Conduct.  électr.  du  sel  double  de  K 
et  Hg,  26,  1052  [Jones,  Caldwell). 
—  Propr.  des  sels  cuivreux  etd’Ag; 
dos.  électrol.,  26,  1125  [Brunck). 
—  Act.  sur  l’éther  méthylène-an- 
thranilique,  26,  1155  [Erdmami].— 
Act.  sur  un  mél.  d’éther  anthrani- 
lique  et  d’ald.  formique,  26,  1156 
(Kolinci'). 

Cyanique  (Iso-)  (Ac.).  Act.  de  l’éther 
phényl.  sur  l’ac.  benzoylbenzoïque, 
25,  55  [Haller,  Guyot).  —  Gomb. 
de  l’éther  phényl.  avec  la  phényl- 
alanine  d,  25,  60  (£’.  Fischer,  Mou- 
neyrat).  —  Act.  des  sels  sur  les 
dér.  organo-métall.,  'Za, ^3^ [Biaise). 
—  Gond,  de  l’éther  phényl.  avec  les 
ac.  a-cyanopropion.,  a-cyanobutyr.  et 
a-cyanovalér.,  25  ,  274  [Haller, 

Blanc).  —  Gond,  de  l’éther  phényl. 
avec  Tac.  a-aminobutyr.  ,  25,  558 
{Mouneyrat).  —  Gond,  avec  le  gly- 
cocolle  et  les  dér.  amino-  et  hydro- 
xylamino  -  p.p-  diméthylacryliques, 

25,  917,  922  [Bouveaiilt,Wahl) . — 

Gomb.  de  l’éther  phényl.  avec  le 
phényléthényloxycyclotriazane,  26, 
283  [Vosswinckel).  —  Act.  de 
l’éther  phényl.  sur  les  diphényl-, 
ditolyl-,  dixylyl-,  dipseudocumyl-et 
di-a-naphtyl-élhylène-diamines,26, 
265  (Senier,  Goodwin).  —  Act.  sur 
le  chlorh.  de  glycine,  26,  811 

[Harries,  Maurus).  —  Gond,  de 
l’éther  phényl.  avec  le  phénylthio- 
carbazinate  d’éthyle.  Form.  à  part, 
du  phenyldithiocarbamate,  26,  394 
395  [Whecler,  Auslin).  —  Act.  sur 
l’amidine -uréthane  phénylacélique, 

26,  489  [Lehmann).  —  Gond,  de 

l’éther  phényl.  avec  la  benzénylphé- 
nylamidine,  26,  698  [Wheeler] .  — 
Gomb.  de  l’éther  phényl.  avec  l’ac. 
pyrrolidine-a-carbamique.  Propr., 
26,  745  [F.  Fischer).  —  Act.  sur 
la  méthylhydrazine  ,  26  ,  788 

[Young,  Gates).  —  Gond,  de  l’éther 
phényl.  avec  l’ac.  phényldithiocar- 
bazinique,  26,  788  [Busch,  Wol- 
pert).  —  Dos.  de  GAzOK  dansGAzK 
du  commerce,  26  ,  954  [Mellor).  — 
Gond,  de  GOAzK  avec  l’acétal  p- 
amino-propion.,  26,  975  iWohl). — 
Comb.de  l’éther  phényl.  avec  lesoxi- 
mes  des  w-bromo-  etchl’oro  -acétophé- 
nones,  26,  989  ,  990  (Scholl).  — 
Act.  de  l’éther  phényl.  sur  la  cin- 
chonine  et  les  isocinchonines,  26, 
1010  (Skraup,  Zwcrger\.  —  Gond, 
de  l’éther  phényl.  avec  la  phényl- 
méthyliso-urée  et  ses  homol.,  26, 
1078, "l074.  — Gond,  de  l’éther  phé- 
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nyl.  avec  la  méthyl-iso-urée,  26, 
1075  (Mac-Kee). 

Cyanogène.  Act.  sur  les  bases  arom., 
26,  420  [Meves). 

—  (liromure).  Act.  sur  le  phén^lacé- 
tylène  sodé,  25,  99  [Moureu,  De- 
lange). 

—  [Chlorure).  Act.  sur  l’acétoue-di- 
carbon.  de  méthyle  sodé,  25,  648 
{Dcrome).  —  Act.  sur  le  camphre 
sodé,  25,  953  [Diival). 

—  (lodure).  t’orm.  dans  Tact.  deGAzH 
sur  l’iodure  d’Az,  26  ,  357  [Chalta- 
way,  Stevens).  —  Act.  sur  Pt  col- 
loïd.,  26,  1039  [Bredig,  Ikeda). 

—  (Pseudosulfure).  Constit,,  26,  667 
iGoldberg). 

Cyanogène  (Sulfo-).  Constit.,  26, 
1123  [Goldberg). 

Gyanubique  (Iso-)  (Ac.).  Constit.  de 
l’ac.  et  des  éthers;  spectre,  26,59, 
691  [Harfley,  Dobbie,  Lauder).  — 
Form.  de  l’ètlier  éthyl.  dans  Tact,  de 
C*H“I  et  Ag*0  sur  l’uréthane,  26, 
978  [Lânder). 

Gyclobutane  (Méthyl-).  Act.  de 
AzO*!!  sur  le  dér.  a  aminé,  26,  979 
[Demjanoff,  Louschnikoïf). 

Gyclobutane-carbinol.  F'orm.  par 
réd.  du  chlorure  d’ac.  cyclobutane- 
carbonique,  26,406  (Pcrkin). 

Gyglobutane-gahbonique  (Ac.).  Réd. 
du  chlorure,  26,  406  [Pcrkin). 

Cyglobutane-trigarbonique  (Anhy- 
DRODIMÉTHYL-)  (Ac.).  Form.  à  part, 
de  l’élher  dicarboxydimélhylcyclo- 
propane-  bromomalonique.  Propr., 
26,  1017  [Perkin,  Thorpe). 

Gyglobutanone-garbonique-S  (Ac.)  . 
Prép.  par  cond.  des  éthers  malo- 
uique  et  citraconique.  Propr.,  semi- 
carbazones,  26,  471  [Michael). 

—  (ETHYL-2-MÉTHYL-3-)  [Ac.j.  Form. 
par  cond.  des  éthers  citraconique  et 
éthylmalonique.  Propr.,  isom.,  sels, 
hydrazone,  semicarbazone,  26,  470 
[Michael). 

—  (MÉTHYL-2.3-)  (Di-)  (Ac.).  Prép.  par 
cond.  des  éthers  méthylmalonique 
et  citraconique.  Propr.,  semi-carba- 
zone,  26,  471  [Michael). 

Gyglobutanone-trigarbonique  -2.3.4 
(Méthyl-S*^  (Ether).  Prépar.  par 
cond.  (les  éthers  citraconique  et 
malonique.  Propr.,  homol.  méthylé 
et  éthylé-2  ;  semicarbazones,  hydra- 
zones,  26  ,  470,  471  (Michael). 

Cyglogitral.  Form.  à  part,  de  l’ac. 
citralidène-cyanacétique .  Propr.  , 
isom.  Qt  et  p,  semicarbazones.  Gond, 
avec  l’acétone,  oxydât.,  26,  509 
(Tietnann). 

Cyglogitralidène  -  gyanag  étique 
(Ac.) .  Prép.  et  propr.  des  isom.  a  et  p, 
26,  509  [Tiemann). 
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(Jyclogkraniolène.  Eorm.  des  isom. 
a  et  3  à  part,  du  géraniolrne.  Propr.. 
oxyd.,  20,  507  [Ticmann] . 

(Jyclogkiîanique  (Ac.).  Constit.  des 
isom.  a  et  3,  20,  507,  508.  —  Form. 
de  l’isom  3  oxyd.  du  3'Cyclo- 
citral,  20,  510  [Tiemann). 

—  (U1HYDR0-)  (Ac.).  Form.  du  dér. 
dihydroxylé  à  part,  de  l’ac.  cyclo- 
tçéranique.  Propr.,  éthers,  constit., 
20,  500  [Tiemann). 

- (CÉTO-)  (Ac  ).  P^orm.  propr.  et 

constit.  du  dér.  hydroxylé,  semicar- 
bazone,  20,  500  [Tiemann). 

Cyüloheptane  (Phéno-).  Prép.  du 
dér.  a-aminé  à  part,  du  chlorure  de 
phénylvaléryle.  Propr-,  sels,  dér. 
benzoylé,  20,  710  [Kipping,  Han¬ 
ter). 

Cygloiieptanone  (Phéno-)  .  Prép. 
propr.,  semicarb.,  oxime,  20,  718 
[Kipping,  Hanter). 

CYGLOHEPTATRIÈNE -CARBONIQUE  (Ac.). 

Conduct.  éleclr.  spécif.  des  isom. 
a,  3,  A*  et  A%  20,  39  [Roth). 

Cyclohexadiène-  1.5  (Méthyl  -  1  -). 
F’orm.  par  dist.  du  diamino-1.3-mé- 
ihyl-l-cyclohexane,  20,  285  [Har- 
ries). 

Cycloiiexadiène-1  .3  (Méthyl-1  .6.G-) 
(Tri-).  Form.  du  dér.  dichloré  à 
part,  de  la  dioxytriméthyldihydroré- 
sorcine.  Propr.,  20,  408  [Cross- 

Cyclohexane.  Form.  par  réd.  de  C*!!" 
en  prés,  de  Ni,  25,  610  [Sabatier, 
Senderetiÿ) .  —  Spectre  d’absorpt. 
ultra-violet,  20,  59  [Hartley,  iJob- 
bie).  —  Üxyd.  par  KMn0‘  en  sol. 
persulfurique,  20,  66  {Baeyer, 

Villiger).  —  Gond,  avec  COT*  et 
AIGP,  20,  184  [Koursanoff).  — 
Prés,  dans  le  pétrole  de  Galifornié. 
Dér.  chloré, 20,  1070  [Mabery,  Hud- 
.son,  Sieplein).  —  Act.  de  l’iodure 
de  Zn-propyle  sur  le  chlorocyclo- 
hexane,  20,  1080  [Koursanoff) . 

—  (Etiiyl-).  Form.  par  réd.  du  sty¬ 
rolène  eu  prés,  de  Ni,  25,  610  (*S'a- 
batier,  Seuderens). 

—  (ISOPROPYL-1-MÉTHYL-2-MÉTHYL-4-). 
Voy.  Menthane  (Méthyl-). 

—  (Méthyl-).  Propr.  des  dér.  chloré, 
nilré  et  aminé,  sels,  20  ,  36  [Mar- 
kownikoff,  Tcherdyntsef) . — ■  Prép. 
et  propr.  des  dér.  chloré  et  iodé-3 
stéréo-isom.,  20,  37  [Markowni- 
kolf) .  —  Distill.  du  phosphate  du 
dér.  diaminé-1.3,  20,  285  [Harries). 
—  Prép.  du  dér.  bromé-3  à  part, 
de  la  pulégone.  Propr.,  20  ,  437 
(Kondakow,  Schindelmeiser] .  — 
Prés,  dans  le  pétrole  de  Galilbrnie  ; 
dér.  chloré,  20,  1070  [Mabery, 
Hudson,  Sieplein).  —  Piés.  dans 


le  pétrole  du  Japon,  20,  1080  (Ma¬ 
bery,  Takano}. 

—  (MÉTHYL-1.3-j.  (Ui-).  Form.  à  part, 
de  Tac.  oxy-hexahydroxylylique. 
Dér.  iodé,  20,  500  (Lcss,  Pcrkin). 
—  Prés,  dans  le  pétrole  de  Galifor- 
nie  ;  dér.  chloré,  20,  1070  (Ma¬ 
bery,  Hudson,  Sieplein).  —  Prés, 
dans  le  pétrole  du  Japon,  20,  1080 
(Mabery,  Takano). 

—  (Méthyl-)  (Tri-).  Prés,  dans  le 
pétrole  de  GaliCornie;  dér.  chloré, 
20,  1070  (Mabery,  Sieplein,  Hud¬ 
son).  —  Prés,  dans  le  pétrole  du 
Japon,  20, 1081  {Mabery,  Takano). 

—  (Phényl-).  Prép.  par  cond.  du 
chlorocyclühexane  avec  G"!!*  et 
AlGl'*.  Propr.,  20,  18i  (Koursannf j. 
—  Form.  à  part,  de  la  quinite; 
propr.,  dér.  aminé,  nitré,  20  ,  435 
[Willstaetter,  Lessino).  —  Prép., 
propr.,  dér.  sullbné,  o-  et  /i  nitrés, 
yj -aminé,  yj  -  hydroxylé ,  20,  981 
[Koursanol). 

—  (Propyl-).  Prép.  par  cond.  de 
l’iodure  de  Zn-propyle  avec  le  chlo- 
rocyclohexane.  Propr.,  20,  1080 
(Koursanoff) . 

G  Y  GLOHEX  ANE-CARBONIQUE  (MÉTHYL-' 
(.\c.).  Form.  du  nitrile  à  part,  du 
chlorométhylcyclohexane .  Propr . , 
20,  1079  (yfabery,  Sieplein). 

Gyclohexane-dione-1.4.  Vit.  de  réact. 
avec  AzHLOH  et  Az®H*,  20,  896 
(  Patron  ko-Kritscb enko ,  Lordkipa- 
nidze) . 

Gyclohexane-dione  -  2.6  (  Méthyl  - 

3.4.4-)  (Tri-).  Form.  du  dér.  di- 
bromé-l.l  à  part,  de  la  dioxytri- 
méthyldihydrorésorcine.  Propr.,  20, 
408  (Crossley). 

Gyclohexane-dione-4.G-carbonique-1 
(Triméthyl-1.2.2-)  (Ac.  I.  Form. 
par  cond.  de  l’oxyde  de  mésityle 
avec  l’éther  malouiqne  sodé.  Propr., 
semicarb.,  20,  407  (Crossley k 

Gyclohexanol-1  (Méthyl-1-). Prép. 
au  moyen  de  ramino-l-méthylcyclo- 
hexane.  Propr.,  20,  36  (Markow- 
nikoff,  Tcberdyn tseff) . 

Gyclohexanol-3  (Méthyl-1-).  Form. 
par  réd.  de  la  méthylcyclohexa- 
none.  Propr.,  20,  36  (Markowni- 
koffj.  —  Prép.  au  moyen  de  la 
pulégone  ;  propr.,  20,  437  (Konda- 
kof,  Scbindelméisen .  —  Vit.  d’é- 
thérif.,  20,  6l6  {Panof). 

Gyglohexanone.  \'it.  de  réact.  avec 
AzIl-ÛII  et  Az-H^  20,896  ^Petren- 
ko-Kritschenko,  Lordkipanidze  . 

—  (MÉTHYL-2-).  Oxyd.  par  AzO'*!!, 
25,  341,  443  Bouveaull,  TétryK  — 
Réducti,  20,  36  (Markowniko'lT' .  — 
Prép.  à  part,  de  la  pulégone. 
Propr.,  20,  487  (Kondakof,  Scbin- 
delmeiscr). 


TABLE  DES  MATIERES. 


1313 


—  (MÉTHYL-2.5-)  (Di-).  Form.  à  part, 
de  la  méthylacétylcyclohexanone . 
Propr.,  oxime,  semicarb.,  *25,  19‘J 
(Leser). 

—  (MÉTHYL-)  (Tri-).  Form.  à  part, 
delà  triméthylphloro^lucine  ;  propr., 
act.  de  l’anh.  acétique,  ÜG,  982 
[Rohm). 

—  (MÉTHYL-2.3.3-)  (Tri-).  Form.  du 
dér.  dibromo-5.6-liydroxylé-5  à  part, 
de  la  bromodioxytriméthyldihydro- 
résorcine.  Propr.,  26  ,  408  (Ci'oss- 
ley). 

—  (MÉTHYL-3-ACETYL-6-)  .  CoiîStit.; 
propr.,  act.  des  alcalis,  25,  196, 
199  I Leser). 

—  (MÉTHYL-3.6-ACÉTYL-6-)  (Di-).Form. 
par  méthylat.  de  la  méthylacétyl¬ 
cyclohexanone.  Propr.,  oxime,  25, 
198  [Léser). 

GYCLOHEXANONE-p-CARBONIQUE  (Ac.)  . 
Act.  du  nitrite  d’éthyle  sur  l’éther. 
Prép.  et  propr.  du  dér.  bis-nitrosé, 
26,  88,  89  [Dieckrnann). 

Cyclohexène  .  Spectre  d’absorpt. 
ultra-violet,  26,  59  [Hartley,  Dob- 
bié). 

—  (MÉTHYL-1-).  Form.  à  part,  de 
Tamino-l-méthylcyclohexane.  Propr., 
26,  36  (Markownikoff,  Tcherdynt- 
sef) . 

—  (MÉTHYL-2-).  Form.  à  part,  du 
chioro-3-méthylcyclohexane.  Propr., 
26,  37  [Markownikoff).  —  Prép. 
au  moyen  de  la  pulégone.  Propr., 
cond.  avec  le  chlorure  d’acétyle, 
26,  437  [Koüdakof,  Schindelmeî- 
ser) . 

Cyclohexène  -  carbonique  (Ether)  . 
Gond,  avec  l’éther  diazo-acétique, 
26,  415  [Braren.,  Buchner). 

Cyclohexénone-4  (Méthyl-1-).  Prés, 
dans  l’huile  de  bois.  Propr.,  oxime, 
dér.  benzoylé,  cond.  avec  l’acétone, 
25  ,  243,  246  [Béhal). 

—  (Méthyl-1. 5-)  (Di-).  Prés,  dans  le 
goudron  de  bois  ;  propr.,  oxime, 
dér.  benzoylé,  oxydât.,  25,  99,  243 
[Béhal). 

—  (Phényl-)  (Tri-).  Comb.  mol.  de 
l’oxime  avec  l’ale.  éthyl.,l’ac.  acéti¬ 
que,  l’acétone,  la  glycérine,  l’aniline, 
26,  112  [Petrenko  -  Krîtschenko  y 
Kasanezky), 

G  YCLOMÉTH  YLÈNETRIAZANE  (PhÉNYL  - 
MÉTHYL-).  Form,  à  part,  du  phé- 
nyléthényloxycyclotriazane.  Propr., 
oxalate.  Cond.  avec  l’isocyan.  de 
phényle,  26,  233  [VosswinckeJ). 

Cyclopentadiène.  Act.  du  dér.  chloré 
sur  l’aniline  et  la  pipéridine.  Ani- 
lide,  pipéridide  (sels,  urées),  26, 
k.98  [Nocldcchen) . — Prép.  et  propr. 
du  dér.  potassique.  Comb.  avec 
CO*,  26,  5U1  [ThieJe). 

soc.  CHIM.,  3®  SÉR.,  T.  XXV-XXV 


Cyclopentadiène -CARBONIQUE  (Bis-) 
(Ac.).  Prép.  à  part,  du  cyclopenta- 
diène  potass.  ;  propr,,  éther,  bro¬ 
mure,  26,  501  (Thiele). 

Cyclopentane  (Di-).  Dér.  div.,  26, 
1014  [Perkin,  Thorpe). 

—  (Phényl-1.2-)  (Di-).  Form.  par  réd. 
de  l’ay-dibenzoylpropane.  Propr., 
dér.  dihydroxylé-1.2,  26,  1113,1114 
[xlapp,  Mi  chie). 

—  (PHÉNYL-2.3-MÉTHYL-1-)  (Di-) .  Form. 
par  réd.  de  l’a-méthylanhydracé- 
tone-benzile,  26,  iiib  [Japp,  Mel- 
druni) . 

Cyclopentane  -  carbonique  (Dimé  - 
THYL-)  (Ac.).  Form.  du  dér.  hydro- 
xylé  par  réd.  de  l’ac.  diméthykli- 
cyclopentanone-carbonique.  Propr. , 
26,  1019  [Perkin,  Thorpe). 

Cyclopentanone.  Prés,  dans  l’huile 
de  bois,  26,  439  [Fraps). 

—  (Triméthyl-3.5.5-).  Form.  à  part, 
de  l’ac.  a-dihydrocampholénique. 
Propr.,  oxime,  semicarb.,  25,  563 
[Biaise,  Blanc). 

Cyclopentanone -AziNE-^-CARBONiQUE 
(Benzo-)  iAc.).  Prép.  à  part,  de 
l’éther  benzoquinoxaline-diacétique. 
Propr.,  éther  éthyl.,  comb.  benzyli- 
dén.,  26,  714  {Thomas-Mawert, 
Striehel). 

—  (Tolu-)  (Ac.).  Prép.  à  part,  de 
l’éther  toluquinoxaline-diacélique . 
Propr.,  éther  éthyl.,  comb.  benzyli- 
dén.,  25,  721  [Thomas-Mamert, 
Striebel). 

Gyclopentanone-P-carbonique  (Ac.). 
Act.  du  nitrite  d’éthyle  sur  l’éther 
éthyl.;  form.  el  propr.  du  dér.  bis- 
nitrosé,  26,  88  [Dieckman). 

—  (MÉTHYL-)  (Ac.).  Act.  du  nitrite 
d’éthyle.  Dér.  bis-nitrosé,  26,  89 
[Dieckniann,  Groeneveld) . 

- (Di-)  (Ac.).  Form.  à  part,  de 

l’ac.^  diméthyldicyclopenlanone-car - 
boniqne;  propr.,  oxime,  semicarb., 
26,  1019  [Perkin,  Thorpe). 

—  (MÉTHYL-DI-)  (Di-)  (Ac.).  Form.  par 
déc.  de  l’ac.  dicarbon.  corresp.  ; 
propr.,  semicarb.,  homol.  triméthylé, 
26,  1019,  1020  [Thorpe,  Perkin). 

Gyclopentano  ne-d  igarbonique 
(Ethyediméthyl-)  (Ac.).  F’orm.  du 
dér.  éthoxylé  à  part,  de  l’éther  diraé- 
thyldicarboxycyclopropane  -  maloni- 
que.  Propr.,  26,  1017  [Perkin, 
Thorpe) . 

—  (MÉTHYL-DI-)  (Di-)  (Ac.).  Form.  à 
part,  de  l’ac.  dimélhyldicyclopenta- 
nonetricarbon.  ;  propr.,  éthers,  anh., 
isom.,  26,  1018  [Perkin,  Thorpe). 

Cyclopentanone-tricarbonique  (Mé- 
THYL-DI-)  (Di-)  (Ac.).  Prép.  à  part, 
de  l’éthei*  dicarboxydiméthyltrimé- 
thylène-malonique .  Propr  dér. 

I,  1901.  83 
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sodé;  prép.  à  pari,  do  l’éllier  a.a- 
dibromO'IS.Ii-diniélliylglulariquejîii», 
1017,  1018  [Perkin,  Thorpe,  Wal- 
ker). 

- - fTni-)  (Ac.).  Prép.  par  méthylal. 

de  Tac.  ditnélhylé  corre?p.  ;  propr., 
éther  élhyl.,  20,  102)  [Perkin, 
Thorpe). 

CYCL0PENTIiNF,-2-0.\E-l  (MÉTHYL-2-)  . 

Extr.  du  goudron  de  bois;  oxime, 
dér.  acétylé,  20,  430  [Bonvenull) . 

CyCLOPENTKNINE  (DiPHKNYL-O.b-ISO-). 
Prép.  à  part,  du  cumène.  Propr., 
23,  849  (Boedlker) . 

Gyclopentène-4-o.\e-1  iDiphé.nyl-4.5- 
méthyl-2-).  Form.  par  réd.  des  a  et 
p-anhydracélonebeuziles,  propr.,  hy- 
drazone,  2(î,  1115  [Japp,  Meldrum). 

Gycloprop.^ne.  [Syn.  Tri.méthylene]. 
Gond,  avec  l’acétylène,  23,  642 
(Berthelot).  —  Form.  dans  Tact,  de 
Zn  sur  le  bromure  de  triméthylcne, 
2«,  6  [Volkof,  Menschoatkine) . 
—  Bromur.  dans  div.  condit.,  2(5, 
613  [Guslavson) . 

—  [Amiuo-].  Prép.  à  part,  de  l'ac. 
cyclopropane-carbonique.  Propr., 
sels,  phénylurée,  2G,  978  [Kijnerj. 

Gyclopropane  (Acétyldithio-)  (Te¬ 
tra-).  Form.  par  cond.  de  l’acétyl- 
acétone  sodée  avec  GS*  ou  GSGP. 
Propr.,  2G,  8o0  [Wenzel). 

Gyclopropane  (Méthyl-).  Form.  du 
dér.  a-aminé  par  réd.  du  nitrile 
cyclopropane  -  carbonique.  Propr., 
23,  972  [Henry,  Dalle). 

Gyclopropane  (Phényl-1.2-dithio  - 
3.4-)  (Di-).  Prép.  du  dér.  dicyané-1.2 
par  cond.  de  CS*  avec  le  cyanure 
de  benzyle  sodé.  Propr.,  20,  809 
[Wenzel). 

G  YCLOPROPANE-CARBONIQUE  (Ac.’).  Réd. 

du  nitrile,  23  ,  972  (Henry,  Dalle). 
—  Prép.,  propr.,  éther,  amide. 
Chlorure,  20,  978  [Kijner). 

GYCLOPROPANE-a.a-DICARBONIQUE  (|3- 
IsopROPYL-)  (Ac.).  Form.  probable 
par  cond.  du  dibromo-3.4-méthyl-2- 
butane  avec  l’éther  ma  Ionique. 
Propr.,  sels,  20  ,  283  [Ipatiefj. 

Cyclopropane-éthylmalomque  (Mé- 
THYLDICARBOXY-)  (Ac.).  Prép.  et 

propr.  de  l’élher  éthyl.,  20,  1017 
[Perkin,  Thorpe). 

Cyclopropan E-MALONIQUE  (Méthyldi- 
CARBOXY-)  (Di-)  (Ac.).  Prép.  par 

cond.  des  éthers  maloni(|ue  et  a.a- 
dibromo  -  p  .  p  -  dimélliylglutarique . 
Propr.,  dér.  bromé,  20,  1016,  1017 
[Thorpe,  Perkin). 

Gyclopropane  -  méthylol.  Form.  à 
pari,  de  l’amine  corresp.  ;  propr., 
chlorure,  23  ,  972  [Hi^ury,  Dalle). 

Gycloprüpane-tétracahbomque  (Ac.) . 
Form.  à  part,  de  l’éther  Iricyano- 


cyclopropane-lricarbon . ,  20,  202 
[Errera,  Perciahosco; . 

—  [Dithio-)  (Ac.).  Prép.  par  cond.  de 
GS*  avec  l’éther  malonique.  Propr., 
sels,  réduct.,  act.  de  la  phénylhy- 
drazine,  20,799  [Wenzel). 

Gyclopropane  -  tricarbonique-1 .2.3 
(Ac.j.  Form.  des  dér.  cyané  et  Iri- 
cyané  à  part,  de  l’éther  cyanacét.  ; 
propr.,  sels,  20  ,  202  {Errera,  Por- 
ciahosco)  ;  20,  799  [Wenzel). 

Cycloptérine.  Dos.  de  l’histidine,  de 
l’arginine,  de  la  lysine  et  de  Az 
amidé,  20,  335  [Kossel,  Kutscher) . 

GyCLOTRIAZANE  (  PnÉNYLÉTHÉ.NYL  - 
OXY-).  Propr.,  sels,  éther  méthyl., 
20,  233  (  Vos  s  wi  n  ckel) . 

—  (Phényléthylidène-oxy-).  Prép. 
et  propr.  des  dér.  carbanilé,  acé¬ 
tylé,  trinitrophénylé,  20,  233  [Voss- 
wiückel). 

Gymèxe.  Réd.  par  H  en  prés,  de  Ni 
et  Gu,  23,  610  [Sabatier,  Sonde¬ 
rons). —  Oxyd.  par  MnO*  et  SO*H*, 
23,  1084  [Fournier).  —  lodurat. 
par  S*P,  20,  10  {Edinger,  Gold- 
herg).  —  Form.  par  dist.  sous  pres¬ 
sion  de  l’huile  de  résine,  20,  124 
[Kraemcr,'Spilker).  —  Prés,  dans 
l’essence  de  cascarille,  20,  156 
{Fend  1er).  —  Form.  à  part,  de  l’es¬ 
sence  de  Sabine,  20  ,  269  [Fromm). 
—  Prés,  dans  l’essence  de  bois  de 
sapin,  20,  3l0  [Klason).  —  Prés, 
dans  l’huile  de  bois,  20, 440  [Frapsi . 
—  Gond,  avec  le  chlorure  de  chlor- 
acétyle  et  AIGP,  20,  622  [Kunckell, 
Koritzky) . 

—  (Bromo-3-) .  Form.  à  part,  du  bro- 
monitrocamphane,  20,  1119  Fors- 
ter,  Robertson) . 

—  [Chloro-3-).  P’orm.  à  part,  du 

chloronitrocamphane  ,  20  ,  1119 

[Forster,  Robertson) . 

—  [iVilroso-)  [Di-).  Act.  de  AzO*  et 
Az*0^,  20,  545  [Tortorici) . 

Cymène  (Tétbahydro-).  Form.  par 
réd.  du  limonène,  sylvestrène,  ter- 
pinène  et  cymène  en  prés,  de  Ni, 
23.  610  [Sabatier,  Senderens). 

Gynoglossine.  Prés,  dans  les  bora- 
irinées.  Propr.,  act.  physiol.,  20, 
79  [Greimer). 

Gynurine.  Transf.  dans  l’organisme, 
20,  328  [Fenyvessy): 

Cystéine.  Dos.  dans  les  prod.  d’hy- 
drol.  des  album.,  20,  827  [Emb- 
den) . 

Gystine.  Dos.  dans  les  prod.  d’hy- 
drol.  des  album.,  20  ,  827  [Emb- 
deu) . 

Gytisine.  Gond,  avec  l’isosulfocyan. 
de  phényle,  20,  18.  —  Sépar.  de 
l’anagyrine,  20,  19  [Litterscheid). 
—  Conslit.,  20,  20  [Schmidt).  — 
Prép.,  propr.,  20,  57  [Rauwerda). 
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—  (Butyl-).  Prép.  à  part.  deTana- 
gyrine,  2(î,  20  {Litterscheid). 

—  (CÉTYL-).  Prép.,  propr.,  26,  57 
[Rauworda). 

—  (Ethyl-).  Prép.,  propr.,  26,  57 
{Bauwerda). 

—  (MÉTHYL-).  Prép.,  propr.,  26,  57 
[Rauwerda] . 


Damascénine.  Exlr.  des  graines  de 
nigella  damascena.  Propr.,  sels, 
iodo-,chloro-,nitrométhyIates ,  26 , 
80,  813  [Pommerehne) . 

Daphnétine  (p-MÉTHYL-).  Prép.  du 
dér.  a-chloré  par  cond.  du  pyro- 
gallol  avec  l’éther  a-chloracétylacé- 
tique.  Propr.,  dér.  diacétylé,  diben- 
zoylé,  éther  diméthyl.,  26,  212 
{Pechmann^  Hanko). 

Dégane.  [S/n.  Diamyle].  Tens.  de 
vap.  à  div.  temp.,  26,  863  (Wo- 
ringer).  —  Form.  par  éleclrol.  du 
caproate  de  K,  26,  897  {Petersen). 

Décylène.  Form.  à  part,  de  la  brora- 
atnine  du  di-iso-amyle .  Propr., 
26,  167  [Kijner). 

Densité.  Voy.  Appareils. 

Densité  de  vapeur.  Déterm.  sous 
pression  réduite,  26,  604  [Scbal]). 

DésoxybenzoÏne.  Voy.  Benzoïne  (Dé- 

SOXY-). 

Désyle.  Prép.  et  propr.  du  sulfocya- 
nate,  26,  1098  {Wheeler,  John¬ 
son). 

Désylène-diéthylcétone.  Prép.  par 
cond.  du  benzyle  avec  la  dié- 
thylcétone.  Propr.,  26,  1115  [Japp, 
Meldrum) . 

Désylène-méthyléthylcétone.  Form. 
à  part,  du  p-mélhylanhydracétone- 
benzile.  Propr.,  26,  1114  {Japp, 
Meldrum). 

Deutéro-albumose.  Voy.  Albumose. 

Dextrine.  Dos.  en  prés,  de  glucose, 
2S,  91  [Lîndet).  —  Dos.  calorim. 
dans  le  glucose  et  le  sirop  cristal, 
25,  251  {Meunier).  —  Act.  du  ba- 
cillus  tartricus,  25,  415  {Grimbort) . 
—  Constit.,  act.  de  HBr,  26,  341 
{Fenton,  Gostling).  —  Form.  par 
hydrol.  de  la  cellulose,  26,  733 
{Storer).  —  InH.  sur  l’attaque  de 
Gr  par  les  ac.,  26,  876  (Ostwald). 

Dextrose,  Voy.  Glucose. 

Diacétonamine.  Voy.  Acétonamine 
(Di-). 

Diacétonique  (Ale. J.  \  it.  de  déc.  en 
acétone,  26,  833  {Koelicben) . 

Diacétylé.  Voy.  Acétyle  (Di-). 

Dialurique  (Iso-)  (Ac.).  Transf.  dans 
l’organisme,  26,  934  {Steudel). 


Diastases.  Propr.  de  la  diastase  du 
tannin,  25,  271  {Fernbacb).  — 
Diast.  saccharific.  du  germe  de  blé, 
25,  528  {Lindet).  —  Mécanisme  de 
Tact,  lipolytique.  Propr.  de  la  li- 
pase,  25,  698  {Ilanriot).  —  Diast. 
des  cellules  digestives  des  a’etinies, 

25,  990  {Mesnil). —  Peptase  d’orge 
germée.  Act.  des  antisept.  ;  diast. 
coagul.  du  malt.,  26,  333  {Weiss), 
—  Diast.  protéolyt.  des  graines  en 
germin.,  26,  824  {Bulkewitscb) .  — 
Nouv.  diast.  protéol.  de  la  rate, 

26,  939.  —  Diast.  protéol.  do  div. 
animaux,  26,  1022  {Hedin,  Row- 
land) . 

—  Voy.  Laccase. 

Y-Diazine  (Diphényl-).  Form.  des  dér. 
di-/>chloré  et  di-/?-bromé  à  part,  des 
acélophénones  /)-chlorée  et  />-bromée  ; 
propr.,  25,  930  {Collet). 

Diazol.  Voy.  Biazol. 

Diazoline.  Voy.  Biazoline. 

Diazosulfanilique.  Voy.  Benzène- 
suLFONiQUE  {Diazo-4-) . 

Didyme.  Sépar.  des  terres  de  la  cérile, 
26,  69.  {Meyer,  MarckwalJ).  — 
Sépar.  de  Th  par  Az^H,  26,  354 
{Curtius,  Darapsky). 

Diélectriques  (Gonst,).  Voy.  Elec¬ 
tricité. 

Diliturique  (Méthyl-)  (Ac.).  Prép.  à 
part,  de  l’ac .  méthylviolurique . 
Propr.,  sels,  dér.  bromé,  chloré, 
26,  911,  912  {Andreascb). 

Dimenthyle.  Form.  à  part,  du  chlo¬ 
rure  de  menthyle  sec.,  propr.,  26, 
505  {Koursanof). 

Dimorphisme.  Rel.  avec  la  sursatur., 
25,  115  {WyroubotT).  —  Point  de 
transf.  des  corps  dimorphes.  26, 
841  [Schenk). 

a-DiNAPHTYLE.  Prép.  à  part,  de  l’a- 
iodonaphtalène.  Propr.,  26,  1078 
{Ullmann,  Bielecki). 

-Dinaphtyle.  Form.  par  cond.  du 
naphtalène  en  prés,  de  chlorures  de 
méthylène  et  d’éthylidène,  25,  494, 
496  {Bodroux). 

Dipentène.  Gonstit.,  26,  293  {Ipa- 
tief) . 


Diphényle.  Form. 
zène  bromé,  26, 
ders).  —  Form. 
phénylhydrazine 
thrène-quinone,  26,  431 
ger,  Grob).  —  Nitrat 


à  part,  du  ben- 
399  {Norris,  San- 
par  oxyd.  de  la 
par  la  phénan- 
{Bamber- 
26,  1143 


{Friehel,  Rassow) 

—  {Aniino-2.2'-)  {Di-).  Prép.,  propr., 
dér.  diformylé,  dibenzoylé,  carbo- 
nylé.  Transf.  en  carbazol,  26,  1141 
{Niemen  to  wski) . 

—  {Amino-4 .4'-)  (Di-).  Prép.,  propr., 
dér.  acétylés,  comb.  avec  GS*,  26, 
1143  {Friehel,  Rassow). 
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—  (Amino-4-oxy-4'-) .  Porm.  par 
cond.  du  phénol  avec  la  phénylhy- 
droxylamine,  Îi6,  767  [Bamher- 
ger). 

—  (Azo-2.2'-).  Prép.,  propr.,  26, 
1144  (Friebel,  lîassow). 

—  {Azo-4.4'-) .  Prép.,  propr,,  26, 

1143  [Friebül,  Rassow) . 

—  {(Azoxy-2.2'-).  Prép.,  propr.,  26, 
4143  [Friebol,  Bassow). 

—  [Dromo-4.4'-dinitro-2.2'-)  [Di-). 
Prép.,  propr.,  26,  1077  [Ullmann, 
Bielecki). 

—  [Chloro-4.4'-dinitro-2.2'-)  (Di-). 
Prép.  au  moyen  du  dichloro-1 .4- 
nitro-2-benzène.  Propr.,  26,  1077 
{Ullmann,  Bielecki). 

—  {Diazo-4-).  Vit.  de  déc.  à  la  lum., 
26,  919  [Buff,  Stein). 

—  {Hydrazo-2.2'-).  Prép.,  propr.,  26, 

1144  [Friebel,  Bassow). 

—  [Hydrazo-4.4'-).  Prép.,  propr.,  26, 
1143  [Friebel,  Bassow). 

—  [Nitro-2.2'-)  (Di-).  Form.  à  part, 
du  nitrobenzène  o-chloré  et  o-bro- 
mé;  propr.,  26,1077 [Ullmann,  Bie¬ 
lecki).  —  Form.  à  part,  de  l’o-nitro- 
diazobenzène, 26,1 141  (iVie/nentows- 
ki).  —  Prép.,  propr.,  réduct.,  26, 
1143  [Friebel,  Bassow). 

—  [Nitro-3.3'-)  [Di).  Prép.  à  part,  du 
222-iodonitrobenzène.  Propr.,  26, 
1077  [Ullmann,  Bielecki). 

—  [Nitro-4.4'-)  {Di-).  Prép.  au  moyen 
du  p-iodonitrobenzène.  Propr.,  26, 
1077  [Ullmann,  Bielecki).  —  Prép., 
propr.,  réduct.,  26,  1143  [Friebel, 
Bassow). 

—  [Nitro-2.2'. 4. 4'. 6.6'-)  {Hexa-). 
Prép.  au  moyen  du  chlorure  de  pi- 
cryle.  Propr.  26,  1077  [Ullmann, 
Bielecki). 

—  [Nitro-2.2' .4.4'-)  [Tetra-).  Prép.  à 
part,  des  chloro-4-  ou  bromo-4- 
dinitro-1.3-benzènes .  Propr.,  26, 
1077  [Ullmann,  Bielecki). 

—  [Nitro-3.3' .4.4.'-)  (7’eTra-).  Prép.  au 
moyen  du  p-iodo-dinitro-1.2-ben- 
zène.  Propr.,  26,  1077  [Ullmann, 
Bielecki). 

—  [Oxy-2.2'-)  [Di-).  Extr.  dugoudron 
de  houille.  Propr.,  sel  de  K,  26, 
699  [Kraemer,  Weissberg). 

—  [Oxy-4.4'-)  {Di-).  Prép.,  propr.,  dér. 
benzoylé,  26,  1143  [Friebel,  Bas¬ 
sow). 

—  (Tétrazo-) .  Act.  sur  les  ac.  sulfl- 
niques  et  Ihiosulfoniques  arom.,  26, 
634  [Trœger,  Ewers).  —  Cond.  avec 
l’éther  cyanacét.,  26  ,  708  [Lax).  — 
Vit.  de  déc.  à  la  lum.,  26,  919 
[Buff,  Stein). 

Diphényle-carbonique-2  [Amino-4-) 
(Ac.).  Form.  à  part,  de  ramino-2- 
fluorénone.  Propr.,  26,  698  [Diels). 


Diphén yle-digarbomque-2.2'  (  Ac .  ). 
Prép.  du  dér.  dinitré-4.4'  à  part,  de 
l’ac.  bromo  -  2  -  nitro  -  5  -  benzoïque. 
Propr.,  éther  méthyl.,  26,  1077 

[Ullmann,  Bielecki). 

Diphényle-digarbomque-.4.4'  (  Ac.). 
Prép.  et  propr.  des  dér.  dinitré-2.2' 
et  tétranitré-2.2'.6.6' ;  éther  dimé- 
thyl.,  26,  1078  [Ullmann,  Bie¬ 
lecki). 

Diphényléne  (Oxyde).  Extr.  du  gou¬ 
dron  de  houille.  Propr.,  26,  700 
[Kraemer,  Weissberger) . 

—  (Diméthyl-4.4'-)  (Oxyde).  Prép., 
propr.,  26,  1142  [Niemenstowski). 

Diphénylè.ne-éthane  (Bis-).  Form. 
dans  Tact,  du  chlorure  de  benzyle 
sur  le  fluorène  potassé,  26,  699 
(  Weissberger). 

—  (Phényl-).  Form.  à  part,  du  chlo¬ 
rure  de  benzyle  et  du  fluorène  po¬ 
tassé,  26,  699  [Weissberger). 

Diphényline.  Form.  par  réd.  électrol. 
du  nitrobenzène,  26,  114  [Lœb). 

Dissociation.  Dissoc.  des  polym.,26, 
601  [Bancroft).  —  Déterm.  des  iso¬ 
thermes  et  isocbores,  26,  836  [Ikeda). 

Dissociation  éeectrolytique.  Infl.  de 
la  nature  des  ions  sur  la  solubil., 
25,  961  (Enklaar).  —  Infl.  mutuelle 
d’électroi.  très  difîérem.  dissoc., 

25,  961  [Doyer,  Van  Cleetf).  — 
Gonsl.  de  dissoc.  des  ac.  alcoylsuc- 
ciniques,  26,  134  {Bone,  Spran- 
kling).  —  Infl.  des  agents  catal. 
sur  la  dissoc.  électrol.,  26,  161 
[Euler).  —  Rel.  avec  la  chaleur  de 
neutral.,  26,  287  [Thiel).  —  Dis¬ 
soc.  électrol.  des  sels  doubles,  26, 
353  [Lindsa^-).  —  Mesure  des  vit. 
ioniques  en  sol.  aq.,26,  450(S/eeie). 
—  Dissoc.  des  mél.  de  subst.  à 
ions  communs,  26,  450  [Ende).  — 
Propr.  des  sol.  isohydriques,  26, 
513  [Bancroft).  —  Rel.  avec  la  sa¬ 
veur,  26,  517  {Kahlenberg,  Bi- 
chards).  —  Dissoc.  dans  les  sol. 
colloïd.,  26,  520  [Lévi).  —  Rel. 
entre  la  dissoc.  des  ac.  faibles  et 
Thydrol.  des  sels  alcalins,  26,  597 
[Walker).  —  Mesures  ébulliosc.  et 
dissoc.  électrol.  de  div.  sels.  26, 
660  [Jones).  —  Dissoc.  au  point  de 
congél.,  26  ,  838  [Whctham).  — 
Déterm.  de  la  dissoc.  dans  des  soi. 
de  compos.  donnée,  26  ,  845  [Mac 
Gregor).  —  Anomalies  présentées 
par  les  électrol.  fortement  dissoc., 

26,  846,  847  [Jahn).  —  Appar.  pour 
montrer  le  déplacement  (les  ions, 
26,  869  [Kohlrausch,  Miller,  Ken- 
rick).  —  Théorie,  26,  947  {Kahlen¬ 
berg,  Koch,  Hall).  —  Rel.  entre  la 
charge  des  ions  et  la  pression  os- 
mot.,  25,  1035  [Turin).  —  Rel. 
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^ntre  la  const.  de  dissoc.  elle  degré 
de  dissoc.  des  électrol.,  26,  1035 
(Osaka).  —  Dissoc.  des  sels  d’ac. 
amidés,  26,  1037  (Winkelblcch). 

Dissociation  hydkolytique.  Dissoc. 
des  sels  alcalins  d’ac.  faibles,  26, 
597  (Walknr).  — Nouv.  méthode  de 
déterm.,  26,  661  [Farmer).  —  Dissoc. 
des  svst.  eau-alcool-acide-élher,  26, 
1037  \Ei.iJer). 

Disulfurique.  Voy.  Sulfurique  (Di-). 

Diurétine.  Ad.  physiol.,  26,  832 
[Katsuyama). 

Divaricatique  (Ac.).  Prés,  dans  div. 
lichens.  Propr.,  26,  651  [Hesse). 

o-Ditolyle  [Tétrazo-).  Comb.  avec 
les  ac.  Ihiosulfoniques  et  sulfmiques 
ai'om.,  26,  635  [Tracger,  Ewers). 
—  Gond,  avec  l’éther  cyanacétique, 
26,  708  [Lax). 

m-DiTOLYLE  (  J’d/razo-).  Copul,  du  dér. 
bisulf.  avec  la  ^-éthylnaphlylamine, 

25,  613  [Seyewetz,  Blanc). 

/)-DiTOLyLE  [Amino-S.S'-)  (Di-).  Prép., 

propr.,  dér.  diformylé,  diacét.,  di- 
benzoylé,  carbonylé  ;  cond.  avec  le 
benzile,  26,  1141  (Niementowski). 

—  (Nitro-2.2'-)  [Di-).  Prépar.  au  moyen 
du  m-nitro-p-diazololuène,  26, 1141 
[Niemen  towski) . 

—  [Tétrazo-).  Comb.  avec  SO'’Na*  et 
l’éthyl-p-naphtylamine,  25,  987  {Se¬ 
yewetz,  Blanc). 

Dodeicosénylamine.  Prép.  à  part,  de 
Tac.  brassidique.  Propr.,  sels,  dér. 
benzoylé,  26  ,  468  {Krafft,  Tritsch- 
1er). 

Dulcine.  Comb.  caract.  avec 
{AzO")*Hg,  25,  533  {Moulin). 

Dulcite.  AcL.  de  la  lum.  sur  les 
mél.  avec  la  quinone,  26,  1025 
[Ciamician,  Silber). 

Dulcitose.  Form.  dans  Tact,  de  la 
lum.  sur  les  mol.  de  dulcite  et  de 
quinone,  26,  1025  [Ciamician,  SU- 
ber) . 

Durène.  lodur.  par  S*P,  26,  10.  — 
Bromurat.  par  S*Br*,  dér.  dibromé, 

26,  11  [Edinger,  Goldberg). 

Dureté.  Dureté  des  élém.,  26,  838 

(Bydberg).  —  Rel.  entre  la  dureté 
et  la  constit.  des  alliages  et  corps 
simples,  26,  1035  [Bcnedicks] . 

Duridine-1  .2.3.4.5.  Transf.  en  safra- 
nine,  26,  116  [Khardine). 

Duridine-1.2.4.5.6.  Non-transf.  en  sa- 
franine,  26,  116  {Khardine) . 

Duridine-1  .3.4.5.6  Transf.  en  safra- 
nine,  26,  116  [Khardine). 

Dynamique  chimique.  Act.  des  alcalis 
sur  l’acétone  et  Talc,  diacétonique, 
26,  833  [Koclichen). 

Dypnone.  Comb.  avec  l’élhylmercap- 
tan;  sesquimercaplol,trisulfone,  26, 
621  [Posner). 


E 


Eau.  Form.  limitée  à  part,  de  CO*  et  H 
à  haute  terap.,  25,  485  [Boudouard), 
—  Recherche  de  AzO^H  par  la  bru- 
cine,  25,  532  [Cazeneuve)  ;  25,  639 
[Cazeneuve,  Dcfournel).  —  Points 
d’ébull.  des  mél.  d’eau  et  de  phé¬ 
nol,  26,  241  [Naumann,  Muller). — 
Infl.  sur  le  pouv.  rotat.  du  lartrate 
d’éthyle,  26,  259  [Patterson).  — 
Hydrates  de  AzO"*!!,  26,  337  (  Veley, 
Manthey).  —  Tens,  de  vap.  des  mél. 
d’eau  et  d’acétone,  26,  513,  514 
[Taylor).  —  Propr.  dissolv.  des 
vap.,  26,  514.  —  Propr.  des  mél. 
avec  G^H**  et  l’alc.  éthyl.,  26,  515 
[Lincoln).  —  Points  de  solidif.  des 
sol.  aq.  de  HCl  et  de  phénol,  26, 
524  [Eihery,  Camcron,  Krug).  — 
Appar.  pour  la  prép.  d’eau  privée 
d’air,  26,  524  [Mellor).  —  Points 
d’ébull.  des  mél.  avec  le  chloral,26, 
534  {Christensen) .  —  Anomal,  des 
mél.  de  CO*  et  de  vap.  d’eau  à  la 
loi  de  Mariotte,  26,  657  [Bancroft). 
—  Const.  diélecl.,  26,  661(t/ones). 
—  Equil.  des  syst.  eau-phénol-acé¬ 
tone,  eau-phénol-ac.  lartrique,  26, 
736  [Schrcinemakers).  —  Goeff.  de 
compressibil.,  26,  834  [Hulett).  — 
Point  critique  de  dissol.  du  mél. 
d’eau  et  phénol,  26,  847  [Van  der 
Lee).  —  Tens.  de  vap.  et  composit. 
des  mél.  avec  le  phénol  et  l’aniline, 
26,  880  [Schroinemakers). —  Const. 
diélectr.,  26,  880  [Turner).  — Solu- 
bil.  de  div.  gaz,  26,  949  [Winkler). 
—  Const.  diélectr.  de  la  vap.,  26, 
1033  [Baedeker). 

> —  DE  CRISTALLISATION.  Rel.  avec  la 
constit.,  26,  287  [Salzer). 

—  MINÉRALE.  Anal,  de  l’eau  d’Ucel 
(Source  des  Cévennes),  25,  257 
[Barrai).  —  Recherche  des  métaux 
par  la  baryte,  25,  335  [Garrigou). 
—  Anal,  par  la  conduct.  électr., 
25  ,  612,  694  [Muller).  —  Prés,  de 
A1*0^,  25,  971  [Parmentier).  — 
Anal,  des  eaux  de  Salsomaggiore, 
26,  525  [Nasini,  Anderlini). 

—  POTABLE.  Prés,  cl’oxysulfocarbonate 
de  Fe  dans  l’eau  du  Rhône,  25, 
180,  220  {Causse).  —  Applic.  de 
CIO*  à  la  stérilis.,  25,  665  [Beych 
1er).  —  Anal,  d’eaux  de  puits  d’Os- 
tende,  25,  767  [Wauters).  —  Re¬ 
cherche  des  eaux  contaminées  par 
le  violet  cristal.,  25,  774  [Causse). 
—  Recherche  de  AzO^H  par  la  bru- 
cine  et  l’ac.  formique,  25,  775 
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(Cazeneuve,  Défouvnel).  —  Dos.  de 
PO*H%  !2o,  800  (Lepierre).  —  Prés, 
du  bac.  coli  dans  les  eaux  de  puits, 
20,  125  (Pakes).  —  Dos.  de  Cl  dans 
l’eau  de  pluie,  26,  130  (Kinch).  — 
Dos.  de  POMP,  26,  609  (Wooü- 
man,  Cayvan). 

Eau  oxygénée.  Act.  sur  div.  sangs, 
2.»,  255,  532  (Cotton). —  Sursatur. 
chimique.  Mél.  avec  MnO*K  et 
SO*H*,  23,  265  (Berthelot).  —  Anal. 
de  H*0*  du  commerce,  23,  611 
[Arth],  — Act.  surAg*0,  23,  691, 
1060  (Berthelot).  —  Act.  de  CaCl*  am- 
mon.,  23,  709  (Arth).  —  Form.  dans 
les  auto-oxydations,  26,  2  (Engïer, 
Weissberg). — Titrage  par  Kl, 26, 
32  [Bupp).  —  Act.  sur  Na-S*0^,  26, 
34  [Nabi).  —  Act.  sur  SOMl*,  26, 
34  [Orton,  Blackmann). —  Act.  sur 
les  hydrates  de  carbone  en  prés,  de 
sels  ferreux,  26, 48  {Morrel,  Cvofts). 
—  Act.  sur  KMnO*,  SO*H*  et  les  ac. 
persulfuriques,  26,  65  [Baeyer,  Vil- 
liger).  —  Superoxydes,  26,  66 
(Bach).  —  Act.  sur  et  C®H® 

en  prés,  de  FeSO*,  26,  87  [Cross, 
Bevan,  Heiberg).  —  Act.  sur  le 
chlorure  de  benzoyle,  26,  97  (Bae¬ 
yer,  ViUiger).  —  Act.  sur  Na'S^O* 
et  S*0«Mn,  26,  129  (Nabi).  —  Act. 
sur  le  sulfate  d’éthyle,  26,  197 
[Baeyer,  ViUiger).  —  Form.  dans 
lesoxyd.  par  l’air,  26,  205  [Biltz). — 
Act.  sur  l’iodure  d’Az,  26,  356 
[Chattaway,  Orton).  —  Act.  sur 
AzÜ^H  et  les  éthers,  26,  358.  — 
Act.  sur  les  sulfates  de  méthyle  et 
d*élhyle,  26,  530.  —  Act.  sur  Ag*0, 
26,  561.  —  Form.  dans  la  décomp. 
de  l’ac.  persulfurique,  26,  562 
[Baeyer,  ViUiger).  —  Déc.  par  Pt 
colloïd.,x26,  663  [Breclig,  Berneck). 
—  Act.  à  la  lum.  sur  les  ferro- 
cyanures  et  ferri cyanures,  26,  880 
[Kistiakovsky).  —  Constit.,  26, 
898  (Vorlaender).  —  Act.  sur  les 
toxines,  26,  1023  [Siober).  —  Déc. 
par  Pt  colloïd.,  26,  1038  [Bredig, 
Ikeda).  —  Act.  sur  Kl  en  prés,  de 
div.  agents,  26,  1046  [Brode). 

Ebullioscopie.  Emploi  de  la  pyridine, 
26  ,  349  [Innés).  —  Applic.  à  la 
mesure  de  dissoc.  électrol.  de  div. 
sels,  26  ,  660  ‘Jones). 

Ecgonine.  Dos.  par  I,  26,  645  [Gar- 
sed,  Coîlié). 

Edestine.  Dos.  de  Az,  26,  20  [Haus- 
mann).  —  Propr.  anticoagul.  des 
albumoses,  26,  813  [Pick,  Spiro). 
—  Comb.  avec  div.  ald.,  26,  822 
[Schwartz). 

ElaÏdique  (Ac.).  Act.  de  CIOH.  Transf. 
en  ac.  oléïque  par  SO*,  26,  288,  289. 
—  Fixât,  de  HCl,  26  ,  290  [Albitz- 


ky).  —  Prép.  et  propr.  de  l’anh.  et 
de  l’amide,  26,  291  [AJhitzky, 
Emelianoff).  —  Act.  de  l’ac.  per¬ 
sulfurique,  26  ,  292.  —  Transf.  en 
ac.  dioxystéarique,  26  ,  375  [AJ¬ 
hitzky  j. —  Prép.  et  propr.  des  chlo¬ 
rure,  amide  et  nitrile,  26,  468 
[Krafft,  Tritschler). 

Electricité.  Propr.  de  l’électr.  si¬ 
lencieuse.  Infl.  sur  la  comb.  de  O 
avec  H,  Az  etc.,  23  ,  334.  —  Diff.  de 
potentiel  des  états  allotrop.  de 
Ag,  23,  640  [Berthelot).  —  Elec- 
Iro-affin.  des  métaux,  26,  449  [Daw- 
son,  Mac  Crae).  —  Inversion  des 
hydrates  de  ZnSO*  dans  la  pile,  26, 
521  [Barnes).  —  Diif.  de  potentiel 
entre  Ag  ou  Cd  et  les  sol.  de 
AgAzO^  et  de  Cdl*  dans  les  liq. 
organ.,  26,  522  [Kahlcnberg).  — 
Appar.  pour  la  mesure  des  div. 
grandeurs  électr.,  26  ,  522  [Miller, 
Kenrick).  —  Emploi  de  la  pile 
Weston  comme  étalon  de  E,  26, 
523  (Barnes).  —  Polaris.  des  gaz 
dans  les  accumulât,  en  Pb,  26,  600 
[Beed).  —  Théorie  de  l’éleclrocapil- 
larité,  26,  602  [Smith).  —  Diff.  de 
potentiel  des  électrodes  en  MuO*, 
26,  603  iTower).  —  Etude  des  di- 
électr.,  26,  604  [Scheye).  —  Hel. 
entre  la  force  électrom.  et  les  équil. 
chim.,  26,  661  [Bothmund  .  — 
Etude  du  couple  Daniell,  26,  662 
[Cohen).  —  Théorie,  26,  848  AVe- 
deU-Wedellsborg) .  —  Thermodyn. 
de  l’élément  normal,  26,  851.  — 
Form.  éFctrom.  du  couple  llg-HgO 
rouge  (KOH)-HgO  jaune  (KOH  -Hg, 
26,  855  [Cohen).  —  Force,  élec¬ 
trom.  des  substances  douées  de 
plus,  degrés  d’oxydat.  ;  potentiel 
d’oxydat.,  26  ,  866  [Luther,  Wil¬ 
son).  —  Rel.  entre  la  polaris.  et  la 
dens.  de  courant  dans  les  sels  fon¬ 
dus,  26,  868  [Gockel).  —  Activité 
électrom.  des  gaz  élément.,  26,  871 
(Bose).  —  Var.  de  tens.  électr. 
dans  les  dissol.  de  Cr  dans  les  aci¬ 
des,  26,  876  Ostwald) . —  Hel.  entre 
la  force  électrom.  et  la  pression 
osmot.  des  sels  de  Zn,  26,  878 
(Lehfeldt).  —  Délerm.  des  poten¬ 
tiels  électrol.  de  div.  piles,  26  ,  878, 
879  [Wilsmore).  —  Détenu,  des 
potentiels  absolus  des  métaux,  26, 
879  [Ostwald).  —  Const.  diélectr. 
de  qurlques  comp.  organ.,  26,  880 
[Ihrncr).  —  Propr.  électrom.  des 
métaux  à  plus,  degrés  d’oxyd.,  26, 
1033  [Luther)  ;  26,  1034  [Abel).  — 
Phénomènes  électrocapillaires,  26, 
1038  [Palmaer).  —  Force  électrom. 
de  div.  élém.  au  Cd,  26,  1049  [Jae- 
ger,  Lindeck). 

—  Voy.  Appareils. 
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Electrochimie.  Bel.  avec  la  chimie 
phys.,  S!<>,  241  {Winklor) . 

Electrolyse.  Dos.  éleclrol.  de  CO, 
25,  238  {Ducru).  —  O.xyd.  éleclrol. 
des  nilrotoluènes,  25,  852  {Picr- 
ron] .  —  Sépar.  éleclrol.  de  Co  et 
Ni,  25,  970  (Balachowsky) .  —  Prép. 
éleclrol.  de  la  henzidine,  2iî,  113 
[Loeb).  —  Electi'ol.  des  sol.  de  HCl, 
215,242  {M(‘llor). —  Appl.  de  l’élec- 
Irol.  de  CiiSO^  à  la  prép.  des  sol. 
titrées  de  SO^H*,  215, 339  {Mcade).  — 
F^olaris.  et  dépolaris.  cathodiques, 
215,449  (Mùllo.r).  —  Eleclrol.  des 
sels  de  Cu,  Co,  Ag,  Pb  dans  les  liq. 
organiques,  215,  457  iSpéransky, 
Goldberg).  —  Appar.  spécial  pour 
l’obtention  d’une  lemp.  constante, 
215,  523  {Wolf).  —  Eleclrol.  de 
AzO^Ag,  PbAzO^  et  SbCl'*  en  sol. 
dans  div.  liq.  organ.,215,  52.3  (A"a/2- 
Icabcrg] .  —  Tens.  de  dissol.  élec- 
trol.,  215,  002  [Lcbfehlt).  —  Equiv. 
électroch.  de  Cu  et  A  g,  215,  003 
{Richards,  Collins,  H(dmrod).  — 
Appar.  de  laborat.,  215  ,  009  \Ban- 
croft).  —  Eleclrol.  des  sels  alcalins 
d’ac.  gras,  215,  615  [Petersen],  — 
Réd.  éleclrol.  des  non-élcclrol.,  215, 
623  {Haber).  —  Réd.  éleclrol.  des 
dér.  uriques,  215,  749,  752  {Tafcl). 

—  Eleclrol.  à  travers  des  mem¬ 
branes  de  ferrocyan.  de  Cu,  215, 
845  [Moritz].  —  Réd.  éleclrol.  en 
sol.  dans  SO^H”.  Inll.  des  impure¬ 
tés  des  électrodes,  2(5,  801  [Tafcl). 

—  Réd.  éleclrol.  des  dér.  nitrés; 
nouv.  cellules,  215,  871  {Loeb).  — 
Rel.  entre  la  soiub.  d’un  éleclrol. 
et  sa  chai,  de  dissol.,  215,  872 
{Van  Laar).  —  Tens.  de  dissol. 
éleclrol.,  215,  879  {Kruger)  ;  26, 
880  ILehfeldt) .  —  Calcul  de  la  con- 
centr.  aux  électrodes,  26,  883 
{Sand).  —  Infl.  des  ions  H  et  OH 
sur  la  birotat.  du  glucose,  26,  883 
{Osaka).  —  Eleclrol.  des  sels  alca¬ 
lins  d’ac.  organ.,  26,  897  {Peter¬ 
sen).  —  Réd.  éleclrol.  des  dér.  xan- 
thiques,  26  ,  901,  902  ,  903  {Tafel, 
Ach). 

Eléments.  Nouv.  élém.,  l’europium, 

25,  903  (Doniarçay). —  Poids  atom. 
des  élém.,  26,  273  [Brauner);  26, 
449  {Erdmann] .  —  Dénomin.,  26, 
512  {Dngarti). —  Echelle  de  dureté, 

26,  838  [Bydbcrg).  —  Rel.  entre  le 
poids  atom.,  la  valence  et  la  long, 
d’onde,  26,  953  {Formanck).  — 
Rel.  entre  la  dureté  et  le  poids 
atom.,  26,  1035  {Benedieks). 

—  Voy.  Système  périodique. 

Emétique.  Voy.  Antimoine. 

Emodine.  Form.  à  part,  de  l’anlhra- 
glucosennine  du  séné,  26,  63 
{Tschirr.h,  Hiepe).  — Prés,  dans  les 
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fruits  du  rhamnus  calharlica,  26, 
79  {Tschireli,  Polacco). 

—  Voy.  Aloémodine.  • 

Emodine  (Iso-).  Extracl.  du  séné,  26, 
63  {Tscbirch,  Hiepe). 

Émulsions.  Voy.  Savon. 

Éneroie.  Voy.  Cinétique  chimique. 

Engrais.  Dos.  de  Az  fertilisant,  26, 
656  {Street). 

—  Voy.  Superphosphates. 

Enzymes.  Voy.  Ferments. 

a-EpiDICHLORHYDRINE.  Voy .  PrOPY- 

LÈNE  (DichJoro-^.3-). 

Épinéphhine.  Propr.,  conslit.,  26,  26 
[Fürth). 

Équilibres.  Infl.  de  la  pression,  25, 
226.  —  Équil.  entre  Ci  P,  H,  CO  et 
H'O,  25,  4b5  [Boudouard).  —  Equil. 
entre  les  phosphates  et  div.  bases 
et  sels,  25  ,  966,  967  {Berthelot).  — 
Loi  des  masses,  26,  514  {Lincoln). 
—  Théorie;  loi  des  phases.  Théorie 
de  \’an  der  Waals,  26,  593,  595 
{San rel);  26  ,  594  ,  595  [Trevor).— 
Équation  génér.  de  l’énergie  libre, 
26,  596  {Lewis).  —  Equil.  des  syst. 
eau-alc.  élhyl.  ou  méthyl.  en  prés, 
de  div.  sels,  26,  598  {De  Bruyn).  — 
Equil.  des  syst.  eau-phénol  ac.  tar- 
trique,  eau-phénol-acétone,  26,  736 
{Schr'dnemakers).  —  Théorie,  26, 
945.  —  Loi  desphases,  26, 947  {San- 
rel) . 

Erable.  Prod.  d’hydrol.  des  racines 
et  du  bois,  26,  732  {Storer). 

Erbium.  Extract,  de  la  gadolinite,  25, 
383  (Urbain).  —  Infl.  du  sulfate  sur 
la  vit.  d’oxyd.  des  sol.  oxaliques, 
26,  659  (Jorissen,  Beicher). 

—  Voy.  Néo-erbium. 

Erucique  (Ac.).  Act.  de  CIOH,  26, 
288.  —  Act.  de  l’anh.  acétique. 
Prép.  et  propr.  de  l’anh.,  26,  291. 

—  .Act.  de  l’ac.  persulfurique,  26, 
292.  375  [Albitzky).  —  Prép.  et 
propr.  de  l’amide,  26,  468  {Krafft, 
Tritschler). 

—  (Iso-i  (Ac.).  Act.  de  CIOH,  26, 

.  288  {Albitzky). 

Érysimine.  Extract,  de  l’érysimum 
aureum.  Propr.,  25,  528  {Schlag- 

,  denhauffen,  Beeb). 

Érythrinique  (Ac.).  Prés,  dans  div. 

,  lichens,  26,  651  {Hesse). 

Érythrite.  Vit.  et  lim.  de  form.  du 
formai,  25,  349.  —  Const.  therm. 
des  diformal  et  diacétal,  25,  361. — 
Act.  de  l’acétal  et  du  cliloracétal. 
Prép.  et  propr.  des  mono-  et  diacé- 
tals  et  du  dichloracétal,  25,  584 
{Delcpine).  —  Propr.  des  isom. 
d,  et  i  et  r;  dér.  acétylés,  comb.  ben- 
zylidén.  et  iso-amylidén.,  25,  74(1, 
743  {Maquenne,  Bertrand).  —  Act. 
de  la  lum.  sur  les  mél.  avec  la  qui- 
üone,  26,  1025  {Ciamician,  Silber). 
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Eu YTitopiiYLLE.  Inll.  SUT  la  form.  de 
chlorophylle  et  d’huiles  essentielles, 
•27^,  200  (Chavabot). 

Erythrose.  Réact.  color.,  2îi,  818 
{Ncuherg).  —  Form.  dans  Tact,  de 
la  luin.  sur  un  mél.  de  quinone  et 
d’érythrite,  26,  1025  (Ciamician, 
Silbnr). 

Esculétine.  Form.  à  part,  des  ac.  a 
et  p-carbüxylés  corresp.  ;  propr., 
éther  méthyl.,  26,  205  [Pcchmanii, 
Krafft). 

Esculétine  (p- méthyl-).  Form.  par 
cond.  de  l’éther  acétylacétique  avec 
l’oxyhydroquinone.  Propr.,  26,264 
(Pechwann,  Gracger). 

EscuLÉTiNE-a-CARRO.\iQUE  (Ac.).  Prép. 
par  cond.  de  l’éther  malonique  avec 
î’ald.  oxyhydroquinonique.  Propr., 
éthers,  26,  'È6b  [Pcchmaiin,  Krafft). 

Esculétine-^-garbonique  I  Ac.).  Form. 
par  cond.  de  la  triacétyloxyhydro- 
quinone  avec  l’éther  oxalacétique. 
Propr.,  éther  éthyl.,  dimélhyl.,  26, 
265  {Pecbmann,  Krafft). 

Essences.  Eo/.  Aspic,  Lavande, 
Bergamote,  N’éroli,  Palma  rosa. 
Amandes  amères.  Laurier-cerise, 
Lemon-grass,  Cannelle,  Citron, 
Menthe,  Marjolaine,  Fougère, 
Myrthe,  Girofle,  Thym,  Portugal, 
Térébenthine,  Rue,  Santal,  Colza, 
Sabine,  Mandarines,  Oranges,  Sa¬ 
pin,  Fenouil,  Jasmin,  Rose,  Véti¬ 
ver,  Petit-grain,  Casgarille,  Géra¬ 
nium. 

Estragol.  Act.  de  I  et  HgO.  Comb. 
avec  lOH,  25,  338,  445  [Bougault). 

Etain.  Sépar.  de  la  mine  de  Pt,  25, 
11  (Leidié).  —  Act.  de  SnCP  sur 
AzO^H.  Applic.  au  dos.,  25,  693 
[Henriet).  —  Applic.  à  la  recherche 
de  Sb  en  prés,  de  As,  25,  9J6  {De- 
nigès).  —  Dos.  par  I,  25,  1002 
{Mü]ler).  —  Dos.  dans  la  cassi- 
térite  et  la  stannine,  25,  1U04,  1007 
{Minier).  —  Sépar.  de  As,  26,131 
{Rohmer). —  Sépar.  de  Cu  par  l’ac. 
oxal.,  26,  281  {Peters).  —  Conducl. 
électr.  de  SnCl*  en  prés,  de  KGl,  Kl 
et  HCl,  26,  339  (  Young).  —  Attaque 
de  Sn  par  les  sol.  phosphatées  et 
emm.,  26,  512  {Roessing).  —  Hy- 
drol.  de  SnCP,  26,  599  {Bruner). 
—  Modif.  allotr.  de  Sn,  26,  604 
{Schaum) .  —  Hydrol.  des  sol.  de 
SnCP,  26,  835  [Koblrausch).  — 
Modif.  polymorph.  de  Sn.  Infl.  de 
SnCP  sur  les  transf.,  26  ,  882.  — 
Vit.  de  transf.  de  Sa  blanc  en  Sn 
gris,  26  ,  884  [Cohen).  —  Transf. 
des  sulfures  en  chlorures  par  SO’CP 
et  AlCP,  26,  884  [Buff).  —  Ghlo- 
rostanniles  des  sels  diéthylène-dia- 
minocobaltiques,  26,  888  {Werner, 


Ihimphrey).  —  Infl.  de  SnCP  sur 
l’hydrol.  de  Gr*CP  anhydre,  26, 

.-1031  {Drucker).  —  Modif.  allotrop., 
26,  1035  {Cohen).  —  Sépar.  de  Sb, 
26,  1057  {Rohmer).  —  Dos.  par 
MoOL  Act.  de  SnCP,  26,  1059  {Zcn- 
gclis).  —  Applic.  des  couples  Sn- 
Pt  ou  Sn-graphife  à  la  réduct.,  26, 
1157  {Pinnow' . 

Etalonnage.  Voy.  Poids. 

Ethane.  Form.  par  déc.  de  l’iodure 
de  Mg-éthyle  par  l’eau,  25,  694 
{Tissier,  Crignard) .  —  Form.  par 
hydrogénat.  de  C*IP  et  C'II'  en 
prés,  de  Cu  et  Ni,  25,671,  674,  678 
[Sabatier,  Seiidcrens).  —  Form. 
dans  la  comb.  du  peroxyde  d’éthyle 
avec  CO',  26,  197  iBaeyer,  Vil- 
ligcr).  —  Form.  dans  l’acl.  du  Zn- 
élhyle  sur  les  nitrites  alcool,  et  les 
carbures  nitrés,  26,  253,  256,  258 
(Bewad).  —  Form.  par  électr.  de 
l’acétate  de  K,  26,  615  '  f*etersen  .  — 
Solubil.  dans  l’eau,  26,  949  {Win- 
kler).  —  Form.  dans  Tact,  de  l’éther 
malonique  sur  l’iodure  de  Zn-éthyle, 
26^  1068  {Michael) .  —  Form.  par 
comb.  de  G  et  H  à  1200*  et  dans 
l’arc,  26.  1126  {Bone,  Jerdan). 

—  {Bromo-)  (Pen/a-).  Form.  dans  l’act. 
de  AlBr*  sur  le  pentachloréthane. 
Propr.,  25,  299  {Pouret). 

—  {Chloro-)  {Penta-).  Act.  de  AlBr^, 
25,  298  {Pouret). 

—  {Nitro-).  Act.  de  l’iodure  de  Mg- 
éthyle,  25,  483  {Moureu).  —  Act. 
de  Zn-élhyle,  26,  256.  —  Act.  de 
Zn-propyle,  26,  257  {Bewad).  — 
Act.  des  ac.  sur  le  dér.  sodé,  26, 
377  {Torrey,  Black).  —  Poids  mol. 
en  sol.  dans  AzO',  26,  527.  — Cryosc. 
dans  l’ac.  formique,  26,  529  {Bruni, 
Berti).  —  Conduct.  électr.  du  dér. 
sodé,  26,  610  {Suie).  —  Act.  de 
Zn-éthyle,  26  ,  749  {Dunstan,  Coul- 
ding).  —  Form.  par  oxyd.  de  l’acét- 
aldoxime,  26  ,  992  {Bamberger , 
Scheutz). 

—  {Thio-bromo-)  (  Tio-).  Form.  à  part, 
de  CS%  Br  et  AlBr",  26,  606  {Plot- 
nikoP. 

Ethane-disulfonique-1.1  (Ac.).  Form. 
par  déc.  du  dér.  disulfoné  de  l’ald. 
propionique,  25,  1012  (Pe/éjo/ne). 

Ethérification.  Mécanisme  de  l’éthé- 
rif.  dans  les  plantes,  25,  955  {Cha- 
rabot,  Hébert). 

Ethoxysilicane  {Méthoxydichloro-). 
Prép.  à  part,  de  SiCP.  Propr.;  act. 
de  Talc,  isobutyl.,  26,  577  {Kipping, 
Lloyd).  ■ 

Ethylamine.  Act.  de  AzH^  sur  le 
chlorh.,  25,  977  {Bidet).  —  Form. 
à  part,  du  prod.  de  cond.  de  l’ald. 
formique  avec  le  chlorh.  d’éthyl-^- 
naphtylamine,  26,  47  {Morgan). 
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—  Gond,  avec  l’imino-thiodiphényl- 
imine,  26,  54  (Schaposchnikoff). 
—  Act.  sur  l’éther  chlorindone-ma- 
lonique,  26,  106  [Langer,  Wieder- 
mann).  —  Form.  par  réd.  de  la 
diéthylhydroxylamine,  26,  253  [Be- 
wad).  —  Form.  du  dér.  acétylé  dans 
Tact,  de  C'11*I  sur  l’acélamide  sodée, 
26,  573  (Titherley).  —  Prép.  à  pari, 
de  l’amidure  et  de  réthylsulfate  de 
Na;  act.  du  mcthylsulfale  de  K  sur 
rac-étylélhylamine  sodée,  26,  574 
{Tilherley).  —  Form.  du  dér.  ben- 
zoylé  par' oxyd.  de  l’ald.  benzoïque 
en  prés,  d’éthylamine, 26,  028  (Pïc- 
kard.  Carter).  — Act.  sur  la  méthyl- 
phloroglucine,  26,  085  (Friedl).  — 
Act.  sur  le  chlorure-éther  phénylcar- 
bazinocarbonique,  26,  10)0  (Busch, 
Heinrichs).  —  Chlorure  double  de 
molybdényle,  26,  1055  [Nordcns- 
kjoeld).  —  Form.  dans  Tact,  de 
l’aniline  sur  la  phénylélhyliso-urée, 
26,  1072  (MacKûû). —  Act.  sur  les 
éthers  sull’ocyanocarboniques,  26, 
P128  [Doran). 

—  (Bromo-2-).  Gond,  du  bromh.  avec 
la  thio-amide  o-tolylacétique,  26, 
210  [Goldberg). 

Ethylamine  (Di-).  Gond,  avec  la  ré- 
sorcine,  la  fluorescéine,  2S,  218 
[Griinaux] .  —  Act.  de  AzH^  sur  le 
chlorh.,  2o,  977  [Bidet). —  Act.^sur 
le  prod.  de  nitrat.  de  l’éther  acétyl- 
acétique,  2»>,  1011  [Buuveault,  Bon- 
gert).  —  Gond,  avec  l’iminothiodi- 
phénylimine,  26,  55  (Schaposchni- 
koffj.  —  Form.  à  part,  de  la 
diéthylhydroxylamine,  26  ,  253  [Be- 
wad).  —  Prép.  et  propr.  des  dér. 
acétylé  et  benzoylé  à  part,  de  Tac. 
méthylsulfurique  et  des  éthylbenza- 
inide  et  éthylacétamide  sodées,  26, 
574  [Titherley).  —  Appl.  aux  cond. 
cétoniques,  26,  676  [Konippa) .  — 
Gomb.  avec  la  méthylphloroglucine, 
26,  985  (Friedl).  ^  Chlorure  double 
de  molybdényle,  26,  1055  [IVordens- 
kjocld). 

Ethylamine  (Tri-).  Tens.  de  vap.  des 
dissol.,  26,5  [Konovalof).  —  Gomb. 
avec  la  chlorhydrine  de  la  glycé¬ 
rine;  propr.,  sels,  26,  201  [Bie- 
ncnthal).  —  Vit.  d’act.  sur  C*H®I, 
sur  l’ackone,  26,  800  [Menschout- 
kine). —  Act.  du  bromure  de  p-xyly- 
lène,  26,  986  [Manoukiau).  —  Clilo- 
rure  double  de  molybdényle,  26, 
1055  [IVordenskjoeld}. 

—  (Oxyde).  Form.  à  part,  du  nifré- 
thane  et  de  l’iodure  de  Mg--éthyle, 
23,  483  [Moureu). 

Ethylanthramlique.  Voy.  Benzoïque 
[Ethylamino-2-). 

Ethylcariunol  (Méthyl-di-)  .  Act.  de 
Br,  26,  202  [Ipatief). 
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Ethylcarbinol  (Tri-).  Act.  do  l’ac. 
oxalique,  26,  292  [Ipatief). 

Etiiylcétone  (Di-).  Prés,  dans  l’huile 
de  bois,  26,  439  [Fraps).  —  Bro- 
mural.,  26,  277  (Pauly).  —  Vit.  de 
comb.  avec  AzIl'OH  et  Az*H*,  26, 
890  [Potrenko-Kritschenko.,  Lordki- 
panidze).  —  Cond.  avec  le  benzile, 
26,  111 5  (  J  a  PP ,  Me  id  ru  m) . 

- [Bromo-1-).  Prép.,  propr.,  26, 

677  [Pauly). 

- [Bromo-1. F)  [Di-).  Prép.,  propr., 

26  ,  677  [Pauly). 

Ethylcétone  (Méthyl-).  Ghal.  latente 
de  vapor.  de  l’oxime,  23,  384  [Lou- 
guiüine).  —  Act.  de  Cl  et  Br.  Prép. 
et  propr.  des  dér.  chlorés  et  bromés 
1  et  3,  23,  972  [Beymenant).  — 
Form.  par  déc.  des  ac.  ^-chloro-a- 
oxyvalériques,  26,  107  [Mélikoff). 
—  Prés,  dans  l’huile  de  bois,  26, 
439  [Fraps).  —  Vit.  de  comb.  avec 
AzH^OH  et  Az-H^  26,  896  [Pe- 
trenko  -  Kritsclienko,  Lordkipa  - 
nidze).  —  Cond.  avec  le  benzile,  26, 
1114  (Japp,  Meldrum). 

- ilsonitroso-).  Réd.,  26,  384 

[Strauss). 

Ethyle  (Acétate,  butyrate,  etc.).  Voy, 
Acétique,  Butyrique,  etc.  (Ac.). 

—  (Azotate).  Vit.  de  sapon.  par  l’eau; 
solubiL,  26,  285.  —  Form.  dans 
Tact,  de  AzO^Ag  sur  C*H®I,  26, 
286  (Biron).  —  Form.  dans  Tact, 
des  éthers  nitreux  sur  le  pe^’oxyde 
d’alc.  éthyl.,  26  ,  358,  531  [Baeyer, 
Villiger). 

—  (Azotite).  Act.  sur  les  éthers  cyclo- 
pentanone-,  cyclohexanone-  et  acé- 
tylcyclopentanone-carbon.,  26,  88 
(Dieckmann,  Groeneveld).  —  Act.  sur 
le  peroxyde  d’alc.  éthyl.,  26,  358 
iBaeyer,  Villiger).  —  Oxyd.  par 
KMnO*,  26,  898  [Vorlaender). 

—  (Bromure).  Form.  dans  l’act.  de 
AlBr^  sur  le  chlorure.  Act.  de 
AlCP,  23,  295  iPouret).  —  Cond. 
avec  SiCP  et  Na,  26,  577  (Kipping, 
Lloyd).  —  Act.  sur  les  bases  tert. 
arom.,  26,  781  [Pinnow).  —  Form. 
dans  Tact,  de  Zn  et  Na  sur  le  bro¬ 
mure  d’éthylène,  26, 1068  [Michael). 

—  (Chlorure).  Form.  dans  Tact,  des 
chlorures  d’ac.  sur  le  couple  Zn-Gu 
en  prés,  d’éther,  23,3  (Ph'eundler)’, 
23,  896  (Descudé).  —  Act  de  AlBr^, 
23,  293  [Pouret).  —  Vit.  de  form. 
à  part,  de  l’alc.  éthyl.  et  HCl,  26, 
340  [Price).  —  Form.  par  déc.  de  la 
phénylélhylisourée  par  IICI,  26, 
1072  [Mac  Kec). 

—  (Hvdroperoxyde) .  Voy.  Ethylique 
(Aie.). 

—  (lodure).  Cond.  avec  l’éther  cyano- 
malonique  sodé,  23,  274  [Haller, 
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Blanc).  —  Act.  sur  le  mercabide, 
20,  122  [Ilofmann).  —  Ad.  sur 
l’élher  propanelricarbon.  sodé,  20, 
199  (Mvllur).  —  Form.  dans  Tact, 
de  III  sur  le  prod.  de  l’act.  du  ni¬ 
trite  d’aniyle  sur  l’ale,  chlorh.,  20, 
250  (/u.s.se/).  —  Act.  sur  AzO’Ag, 
20  ,  286  [Biron).  —  Act.  sur  l’azo- 
Lure  de  Fe,  20  ,  338  (P^owlor).  — 
Act.  sur  les  amides  sodées,  20,  573 
(Tithorhy) .  —  Acl.  sur  les  o.ximes 
de  l’acétone,  de  l’acélophénone  et  de 
Tald.  acétique,  20,  747  (Diinstan, 
Goulding).  —  Vit.  d’act.  de  KOH 
alcool.,  20,  858  (Brou.^sofj.  —  Vit. 
d’act.  sur  la  tricthylamiue  et  le  sul¬ 
fure  d’éthyle  en  sol.  acélonique,  20, 
860  [Menschoütkine) .  —  Act.  sur 
l’éther  oxamique,  l’uréthane  et  l’acé- 
tanilide  en  prés,  de  Ag*0,  20,  977, 
988  [Lancier),  —  Act.  de  Xa  en 
prés,  d’acétonitrile,  20,  1068  [Mi¬ 
chael). 

—  (Phosphate) .  Act.  de  AzH'OH.  Ether 
phosphohydroxamique,  20,  664  [Sa- 
banc  je  ff). 

—  (Sulfate).  Act.  de  l’iodure  de  Mg- 

éthyle,  23,  483  [Mourcu).  —  Act. 
de  20,197,530  [Baeyer,  Vil- 

liger).  —  Act.  sur  l’hydrazine,  20, 
1162  [S  toi  le). 

Ethyle  (Oxyde).  Act.  des  chlorures 
d’ac.  en  prés,  de  Zn  ou  ZnCP,  23, 
3  (Freundler)]  23,  896  [Descudé). 
—  C^onst.  therm.,  23,  361  [Dclc- 
pine).  —  Gomb.  avec  les  dér.  organo- 
magnésiens,  23,  b94  [Biaise).  — 
Dér.  mercuriques.  Prép.  à  part,  de 
Téthylène  ;  propr.,  sels,  20,  85 

[Hotmann,  Sand).  —  Applic.  à  la 
sépar.  des  chlorures  de  Al  et  Gl, 
20,  163  [Havens).  —  Prép.  et  propr. 
du  dér.  p-bromé.  Act.  de  Na,  20, 
165  [Menschoütkine).  —  Applic.  à 
la  sépar.  de  FeCP  des  autres  chlo¬ 
rures,  20,  250  [Speller).  —  Gomb. 
avec  l’ac.  chlorotitanique,  20,  279 
[Bosenheim,  Schlitte).  —  Form. 
dans  l’act.  de  AzO^Ag  sur  G*H®I, 
20,  286  [Biron).  —  Oxyd.  en  ald. 
formique, 20, 370  [Mulliken,  Brown, 
French). —  Déterra,  cryoscop. ,  20, 
598  [Loomis).  —  Act.  de  «la  chai, 
en  prés,  de  Al*0®,  20,  612  (Grigo- 
rief;.  —  Vit.  de  form.  dans  l’act. 
de  l’alc.  éthyl.  sur  l’éther  benzène- 
sulfonique,  20,  859  [Zagrebin) .  — 
Goiist.  diélectr.,  20,  880  (Turner). 
—  Indice  de  réfract  des  mél.  avec 
l’acétone,  20,  1030  (Cunaeus).  — 
Appl.  à  la  sépar.  de  Go  et  Ni,  20, 
1059  {Bosenheim,  Huldchinsky) .  — 
Act.  des  chlorures  de  benzoyle,  phé- 
nylacétyle,  isovaléryle  en  prés,  de 
FeGP,  20,  1068  [Wedckind.,  Hacus- 
sermann). 


—  (Peroxyde).  Prép.,  propr.,  act.  de 
GO*,  H,  etc.,  20,  197  [Baeyer.,  Vil- 
liger). 

Ethyle  (Sulfure).  Gonst.  therm.,  23, 
384  [Berthclot).  —  \’il.  d’act.  de 
G*!!"!  en  sol.  dans  l’acétone,  20, 
860  [Menschoütkine). 

Ethyle-méthyle  (Oxyde).  Form.  dans 
Tact,  de  GIPI  et  de  l’alc.  éthyl.  sur 
l’acétamide  sodée,  20,  573  [Tither- 
ley).  —  Vit.  de  form.  dans  l’act.  de 
l’ale,  méthyl.  sur  l’éther  benzène- 
sulfonique,  20,  859  (Zagrebin). 

Ethylène.  Form.  dans  Tact,  de  AlBr’ 
sur  G*H*GI,  23  ,  294  iPourei).  — 
Form.  à  part,  du  di-iodo-  ou  du  di- 
bromobutane-1.4, 23, 482  (Ilamonet). 
—  f’orm.  dans  la  déc.  des  carbures 
métall.  par  l’eau,  23,  525  [Berthe- 
lot).  —  Gond,  avec  l'allylène  et  le 
propylèiic,  23  ,  643  [Berthclot).  — 
Hydrogén.  en  prés,  de  Gu  et  Ni; 
form.  par  hydrogén.  de  G*H*  en 
près,  de  Ni,  25  ,  671,  674  ,  678  (Sa¬ 
batier,  Senderens) .  —  Form.  dans 
Tact,  de  Mg  sur  le  bromure  d’éthy¬ 
lène,  23,  694  [Tissier,  Grignard). 
—  Gomb.  avec  HgO,  HgGl*.  Chlo 
rures  et  bromures  doubles;  dér. 
aminé,  20,  84,  86  [Hofmann,  Sand); 
20,  8ti  (Biilmann).  —  Form,  dans 
Tact,  de  Na  sur  l’éther  bromé,  20, 
165  {Menschoütkine) .  — Form.  dans 
Tact,  de  G*H*1  sur  l’azoture  de  Fe, 
20,  338  [Fowler).  —  Form.  par 
déc.  de  l’alc.  et  de  l’éther  eu  prés, 
de  A1*0^,  20,  612  [Grigoriet).  — 
Prép.  par.  act.  de  PO*H^  sirup.  sur 
l’alc.  éthyl.,  20,  673  [Newth).  — 
Vit.  de  form.  à  par(.  de  G*H*I  et  de 
KOH  alcool.,  20,  858  (Broussof). — 
Form.  par  électrol,  des  succinate  et 
méthylmalonatede  K,  20,  897  [Peter¬ 
sen).  —  Form.  à  part,  de  Zn-élhyle, 
20,  1014  (Koursanof). 

—  [Bromo-).  Form.  dans  Tact,  du  bro¬ 
mure  d’éthylène  sur  l’acétamide 
sodée,  20,  573  [Tithcrh-y). 

- [Tri-).  Gond,  avec  l’aniline,  23, 

823  (Sabanejeff,  Prosin). 

—  [lododinitro-)  [Di-  sym.).  Form.  à 
part,  du  tétraiodacétylène.  Propr., 
26,  84  [Biltz,  Kedesky). 

- [Tri-).  Form.  à  part,  de  G*I*  et 

G*D;  propr.,  20,  84  [Diltz,  Ke¬ 
desky). 

Ethylène  (Bromure).  Form.  dans 
Tact,  de  AlBr^  sur  le  chlorure,  23, 
296  [Pouret).  —  Act.  de  Mg,  23, 
694  [Tissier,  Grignard).  —  Act  de 
l’acétate  de  K,  23,  972  [Henry).  — 
Act.  de  Na*S*,  23,  982  [Blanksma). 
—  Gomb,  avec  la  strychnine,  20, 
60  (Trowbridge).  —  Gond,  avec  la 
thio-amide  o-tolylacétique,  20,  210 
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[Goldberg).  —  Gond  avec  la  m-xy- 
lidine-1.3.''4  et  la  pseudocumidine, 
20,  419  [Senior,  Gootlwin).  —  Act. 
sur  le  phéiiylditliiocarbazinale  de 
méthyle  et  le  p-bromanilido-imino- 
ditliiocarbonate  de  K,  20,  433  [Busch, 
Lingenbrinck).  —  Gond,  avec  la 
bis-iso-amylanilino,  20,  48B  [Eibner, 
Purucker).  —  Ad.  sur  racctamide 
sodée,  20,  573  [Tithcrley).  —  Act. 
de  Zn  et  Na,  20,  1068  {Michael). 

—  (Ghlorure).  Act.  de  AlBr'*,  25,  295 
[Pouret). 

Ethylène  (Oxyde).  Act.  de  A/TP,  25, 
978  [Henry]. 

Ethylène  (Méthyl-')  (Tétr.\-).  Voy. 
Butylène  (Diméthyl-2.3-]. 

- (Tri-).  Auto-üxydat.,  20,  1  [En- 

glcr,  Weisberg] . 

Ethylène-diamine.  Sels  cliromidié- 
thylène-diaminiques,  20, 139  [Pfeif¬ 
fer).  —  Sels  diéthylène-dianiino- 
cobalt.,  20,  886,  888  {iVerner,  Ihim- 
phrev);  20,  889  [Wcrner,  Gerb.) 

Ethylene-disulfonique  (Ac.).  Form. 
à  pai’t.  du  sulfure  d’éthylèiie,  25, 
982  (Blanksina). 

EtHY'LÈNE  -  TÉTRACARBONIQUE  (Ether). 

Forni.  dans  Tact,  de  l’elher  brorno- 
malonique  sur  la  benzylpipéridiue. 
Propr.,  20  ,  970  (Wedckinü) 

Ethyleniques  (Garbures).  Form.  dans 
Tact,  de  l’eau  sur  le  granit,  25, 
232  [Gautier).  —  Form.  par  dist.  de 
la  stéarine  avec  Zn  pulv.;  propr.,  bro¬ 
mures,  25,  430  [Hébert).  —  Form. 
par  décomp.  sous  pression  de  la 
bakoumine,  20,  124  [Kraeiner,  SpH- 
ker).  —  Bel.  entrt3  la  constit.  et  la 
form.  des  nitrosites  et  nitrosates, 
20,  966  (Demjanoff). 

—  (Dérivés).  Nature  négat.  des  dou¬ 
bles  liaisons,  25,  83  [Henrich). 

Ethyléno-acétiqoe.  Voy.  Gyclopro- 

PANE-CARBONIQUE. 

Ethyléno-éthylaàiine.  Voy.  Gyclo- 
PROPANE  (Méthyl-)  [Amino-V-). 

Ethylhydrazine.  Prép.,  propr.,  dér. 
benzoylé,  20,  1162  [Stollé). 

Ethylhydhoxyla.mine.  P’orm.  dans 
Tact,  de  Zn-éthyle  sur  le  nitrite  d’iso- 
amyle,  20,  254  (Bewad)'. 

—  (Di-).  Form.  dans  Tact,  de  l’iodure 
de  Mg-éthyle  sur  le  nitrite  d’amyle 
ou  le  nitréthane,  2«>,  483  [Moureii). 
—  Form.  dans  Tact,  du  Zn-éthyle 
sur  les  nitrites  alcool.  ;  propr.,  sels, 
20,  253  (Bcwad). 

Ethylidène  (Bromure).  Form.  à  part, 
du  chlorure  et  de  AlBr^,  25,  296 
[Pouret). 

—  (Ghlorure).  Act.  de  AlBr^,  25,  296 
[Pouret).  —  Gond,  avec  le  naphta- 
lène  et  AIGP,  25,  491  [Jouve). 

Ethylique  (Aie.).  Gomb.  mol.  avec  les 
ac.  diméthyl-  et  diéthylamiuo-ben- 


zoylbenzoïques,  25, 170, 172  [Haller, 
Guyot).  —  Vit.  et  limite  de  form. 
du  formai,  25,  349.  —  Gonst.  therm. 
do  l’acétal,  25,  36)  [Delépine).  — 
Infl.  sur  la  déc.  des  carbonates  alca- 
lino-terreux  par  les  ac.,  25,  393 
[Vallée).  —  Goinb.  avec  la  diphé- 
nylcarbazide,  25,  45.'{  (Cazeneuve). 

—  Pouv.  rolat.  de  l’éther  iso-valér. 

actif,  25,  550  (Guye).  —  Act.  de 
AlGl'*.  Gomb.  mol.,  chloi’éthylate 
d’Al.,  25  ,  554  (Perrier,  Pougef).  — 
Act.  sur  le  diainylformal.  Form.  du 
diélhylformal,  25,  576.  —  Act.  du 
p-naphtol  sur  le  chloracétal,  25, 
579.  —  .Act.  du  chloracétal  et  de  l’a- 
cétal  sur  le  glycol,  la  pinacone,  la 
glycérine,  la  marmite,  l’érythrite, 
25,  58  h  582  [Deiejjine) .  —  Act.  sur 
une  sol.  sulfurique  d’ac.  molybdique, 
25,  641  (Pcchard) .  —  Act.  sur  le 
bromure  de  Mg-élhyle.  Form.  de 
brométhylate  et  d’éthylate  de  Mg, 
25,694  [l'issier,  Grignard).  — Act. 
sur  GaG®  au  rouge,  25,  896  [Lefeb¬ 
vre).  —  Act.  sur  lo  chlororlinilro- 
benzène  en  prés,  de  GAzK,  25,  980 
(Heteren).  —  Form.  dans  Tact,  du 
ferment  mannit.  sur  div.  sucres, 
25,  991  [Gayon,  Du  bourg).  — Prép. 
du  dér.  mercurique  à  part,  de  l’é¬ 
thylène.  Propr.,  sels,  20,  85  [Hof- 
mann,  Sand).  —  Form.  dans  i’act. 
de  H-Q'  sur  l’acétylène,  20,  87 
[Cross,  Bevan,  Heiberg).  —  Act, 
sur  la  base  du  vert  malachite,  20, 
97  [0.  Fischer).  —  Act.  du  per¬ 
oxyde  de  benzoyle  sur  le  dér«  sodé, 
20,97  [Baeyer,  Villiger).  — Gomb. 
mol.  avec  l’oxime  du  cétoxylétra- 
•hydrolriphénylbenzène ,  20,  122 

[Petrenko-Kritschenko,  K asanez- 
ky).  —  Act.  de  MgO.  Transf.  en 
mercabido,  20,  112  [Hofmann).  — 
Solub.  des  chlorures  dans  l’alc. 
élhyl.,  20,  162  [Bohland).  —  Infl. 
sur  la  vit.  d’hydrat.  de  l’anh.  acé¬ 
tique,  20,  165  (Bichter).  —  Form. 
à  part,  du  peroxyde  d’éthyle,  20, 
197  (Baeyer,  Villiger).  —  Oxyd. 
par  la  quinone,  le  nitrobenzène,  la 
benzophénone  et  l’acétophénone  à  la 
lum.,  20,  206  [Ciamician,  Silber). 

—  .Act.  des  nitrites  d’iso-amyle  et 
d’isobutyle  en  prés,  de  HGl,  20, 
250,  251  [Kissel).  —  Form  dans  Tact, 
de  Zn-éthyle  sur  les  nitrites  alcool, 
et  les  carbures  nitrés,  20,  253,  256., 
258  (Bcwad).  —  Infl.  sur  le  pouv. 
rotat.  du  tartrate  d’éthyle,  20,  259 
[Patterson).  —  Appl.  à  l’hydrogén. 
par  Na,  20  ,  282  [Ladenburg).  — 
Act,  de  Zn  sur  un  mél.  d’alc.  éthyl. 
et  de  dibromo-2.4-méthyl-2-butane, 
20,  282  [Ipaticf).  —  Form.  dans 
l’act.  de  AzO^Ag  sur  G*H®I,  20, 
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286  {Divan).  —  Form.  dans  la  fer¬ 
ment.  de  l’arabinose,  20,  324  [Sal- 
kowski).  —  ^’it.  d’acl.  de  HCl,  2(i, 
.340  [Price).  —  Act.  de  AzO'H  et 
des  nitrites  éthyl.  et  aniyl.  sur  le 
peroxyde,  20,  358  [Daeycr,  Villi- 
ger).  —  Pyroirénat.,  20,  .369,  534 
[Ipatiet).  —  Oxyd.  en  ald.  formi¬ 
que,  20,  370  {MuHiken,  Brown, 
French).  —  Prép.  et  propr.  de  l’a- 
cétal  glycérique,  20,  371  [Wahl, 
Neuherg).  —  Propr.  dissolv.  des 
vap.,  20,  514.  —  Propr.  des  mél. 
avec  et  H*0,  20,  515  [Lincoln). 
—  Prép.  du  peroxyde  au  moyen  du 
sulfate  d’éthyle  et  de  H*OL  Propr., 
sels,  dér.  acétylé,  phtaloylé,  20, 
530  [Daeycr,  Vilîiger).  —  Equil. 
avec  l'eau  en  prés,  de  div.  sels,  20, 
598  [Bruyn).  —  Déterm.  cryosc., 
26,  598  [Loomis).  —  Pyrogén.  dans 
un  tube  au  rouge,  26,  612  [Grigo- 
riefj.  —  Ebulliosc.  et  dissoc.  éîec- 
trol.  de  div.  sels  en  sol.  dans  l’al¬ 
cool.  Const.  diélectr.,  20,  660 

[Joncs).  —  Act.  de  PO^H^  sirup., 
26,  674  [Ncwth).  —  Vit.  d’act.  sur 
l’étluT  benzène-sulfonique,  26,  859 
[Zagrehin).  —  Form.  dans  la  fer¬ 
ment.  de  la  mannite,  20,  930  [Em- 
merling).  —  AcI.  de  l’éthylate  d’Al 
sur  les  ald.,  26,  967  [Tistchenko). 
—  Act.  de  la  lum.  sur  les  dissol. 
alcool,  de  quinones,  ald.  et  célones, 
26,  1025  [Ciamician,  Silber).  — 
Const.  diélectr.  de  la  vap.,  26,1032 
[Bacdeker).  —  Dissoc.  des  éthers 
éthyl.  en  prés,  d’eau,  d’alcalis  et 
d’ac.,  26,  1037  [Euler).  —  Infl.  sur 
la  saponif.  de  l’éther  acétique  par 
NaOH,  26,  1048  [Kullgrcen).  — 
Form.  des  éthers  par  act.  des  chlo¬ 
rures  d’ac.  sur  l’éther  en  prés,  de 
FeCP,  26,  1069  [Wedckind,  Haeus- 
scrmann). 

—  [Amino-)  (Aie.).  Form.  par  réd. 
du  dér.  nitré;  propr.,  26,  383 
(Henry). 

—  (Bromo-)  (Aie.).  Voy.  Glycol 

"  (Bromhydrine). 

—  [Chloro-)  (Aie.).  Voy.  Glycol. 

- (Tri-)  (Aie.).  Form.  du  trichlor- 

acétate  dans  l’act.  de  l’éthylate 
d’Al  sur  le  chloral,  26,  967  (Tist¬ 
chenko). 

—  [lodo-)  (Aie.).  Voy.  Glycol. 

—  [Nitro-)  (Aie).  Form.  à  part,  de  la 
mono-iodhydrine  du  glycol  ;  propr., 
26,  383  (Henry). 

Ethylmerc.^ptan.  Act.  sur  la  quinone, 
l’anthraquinone,  la  phénanthrène- 
quinone,  23,  313  [Tarbouriech). 

Ethylmergaptan.  Const.  therm.,  23, 
384  [Berthelot).  —  Cond.  avec  les 
dicétones,  26,  38.  —  Cond.  avec 


l’acétophénone  et  la  benzophénone, 
20,  73.  —  Form.  dans  Tact,  de  la 
di-iso-amylaminesur  l’éther  xantho- 
génique,  20,  391  [Whecler,  Aus- 
tin).  —  Cond.  avec  l’oxyde  de  mé- 
sityle,  la  phorone,  la  dypnone,  la 
benzylidène-,  la  dibenzylidène-acé- 
lone,  la  benzvlidène-acétophénone, 
26,  619,  620  [Posner). 

Ethyloxamlye  (Tri-).  Prép.,  constit.  ; 
non-form.  à  part,  du  Zn-éthyle  et 
du  nitréthane,  26,  749  [Dunstan, 
Goulding). 

Ethylphosphine  (Tri-).  Auto-oxydal., 
26,  1  [Englcr,  Weisberg). 

Ethylsulfurique  (Ac.).  Appl.  à  la 
sépar.  des  terres  rares,  23,  383 
[Urbain).  —  Form.  dans  Tact,  de 
SO®  sur  le  peroxyde  d’alc.  éthyl., 
20,  531  (Daeyer,  Vilîiger).  —  Act. 
sur  l’amidure  de  Na,  26,  574  (77- 
therley). 

Ethylthétine  (Méthyl-).  Dédouble¬ 
ment  par  l’ac.  camphosulfon.  ;  sels 
d  et  1,  26,  138  [Pope,  Peachey). 

Eucalyptus  (Huile).  Constit.,  26, 
239  [Smith). 


Euchlorine.  Voy.  Chlore  (Hepto- 
xyde). 

Eugénol.  Prép.  et  propr.  du  sulfate 
ac.  ;  sels,  transf.  en  vanilline,  2o, 
46  (Verley).  —  Dens.,  viscos.,  tens. 
superf.,  23,  522  [Jeancard,  Satie). 
—  Prés,  et  dos.  dans  l’essence  de 
cascarille,  26,  156  [Fendler).  — 
Prép.  et  propr.  du  salicylate,  26, 
405  [Cohn). 

—  (Iso-).  Prép.  et  propr.  du  sulfate 
ac.,  23,  iü  [Verley).  — Form.  dans 
Tact,  de  l’iodure  de  Mg-éthyle  sur 
la  vanilline,  23,  276  [Behal,  Tiffe¬ 
neau). 

—  (Méthyl-).  Act.  de  I  et  HgO.  Comb. 
avec  lOH,  23,  338,  445  [Bougault). 

—  (Méthyl-iso-).  Oxyd.,  23,  448 
[Bougault). 

Eugénoloxy -acétique  (Ac.).  Cond, 
avec  Po -aminophénétidine  et  la 
toluylène-diamine-1.3.4,  20,  1165 
[Gohn). 

Euglobuline.  Voy.  Globuline. 

Europiu.m.  Prés,  dans  le  samarium. 
Propr.,  spectre,  23,  963  [Demar- 
Çav). 

Eutectiques  (Courbes).  Courbes  de 
mél.  et  racém.,  20,  1029  Adriani). 

Euxanthique  (.\c.)  .  Propr.,  sels 
éthers,  dér.  acélylé,  benzoylé,  anh.  ; 
constit.,  26,  110,  238  [Graebe).  — 
Transf.  en  ac.  glycuronique,  26, 
200  [Neuberg) . 

Euxanthone.  Form.  à  part,  de  l'ac. 
euxanthique,  26,  110  Graebe^ . 

Euxénite.  Prés,  de  Pb  radio-actif, 
26,  244  [Hofmann,  Strauss).  — 
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Extr.  de  Zr  et  de  l’euxénium,  20, 
451  [Hotmann,  Pvandtl). 

Euxénium.  Extr.  del’euxénite.  Propr., 
euxénine,  20,  452  [Hofmann, 
Prandtl). 

Evernupjque  (Ac.)  .  Prés,  dans  div. 
lichens.  Propr.,  20,  1183  [Hesse]. 

Evodine.  Extr.  de  l’augusture.  Gons- 
tit.,  20,  157  [Hartwich,  Gawpcr). 


F 


Falsifications.  Voy.  Bibliographie. 

Fehling  (Liqueur  de) .  Act.  sur  Tacé- 
tone  -  phénylhydrazone,  20,  10G3 
[Riegler). 

Fenchane.  Prép.  du  dér.  tribromé  à 
part,  de  la  fenchone.  Propr.,  cons- 
tit.,  20,  182  [Czevny). 

Fenchène.  Prép.  par  déc.  du  fenchyl- 
xanthogénate  de  méthyle.  Propr., 
20,  186  [Tschugaeff) .  —  Prép.  à 
part,  de  l’ale,  fenchylique.  Propr., 
20,  436  [Bertrand,  Hellc) .  —  Form. 
à  part,  du  chlorure  de  fenchyle  ou 
de  l’ale,  fenchylique.  Constit.,  isom., 
bromh.,  20  587,  589  [Kondakof, 
Liitschinin) . 

—  [Bromo-].  Form  à  part,  du  tribro- 
mofenchane.  Propr.,  20, 182  [Gzer- 

Fenchine.  Propr.,  20,  437  [Bertrand, 
Belle). 

Fenchol.  Prép.  et  propr.  du  fenchyl- 
xanthogénate  de  méthyle.  Transf. 
en  fenchène,  20,  186  [Tschugaeff) • 
—  Prép.  à  part,  de  l’huile  de  fe¬ 
nouil.  Propr.,  éthers,  20,  436.  — 
Act.  de  PCP,  de  HCl,  HBr.  Isomé- 
rie,  20,  587  [Kondakof,  Lutschi- 
nin) . 

—  (Iso-)  (Aie.).  Prép.  à  part,  du  fen¬ 
chène.  Propr.,  éther  acétique,  20, 
437  (Bertrand,  Helle).  -  Constit., 
20,  588  [Kondakof,  Lutschinin) . 

Fencholénique  (Ac.).  F’orm.  part, 
de  la  bromofenchone.  Propr.,  isora., 
20,  182  [Czerny). 

Fenchone.  Act.  de  Br.  Prép.  et  propr. 
du  dér.  bromé;  act.  de  PCP,  cons¬ 
tit.,  20,  182  [Czerny).  —  Propr., 
20,  437  [Bertrand,  Helle).  —  Tri- 
bolum.,  20,  459  (Tschugaeff).  — 
Propr.,  constit.,  20,  588  [Konda¬ 
kof,  Lutschininj . 

Fenchyle  (Bromure).. Constit.,  propr., 
20  ,  588,  589  [Kondakof,  Lutschi¬ 
nin)  . 

—  (Chlorure).  Constit.,  prép.  à  part, 
de  l’alc.  fenchylique,  20,  587  (Kon¬ 
dakof,  Lutschinin). 


Fenchylique  (Aie.).  Voy.  Fenchol. 

Fenouil  (Essence).  Réduct.,  20,  436 
(Bertrand,  Helle) . 

Fer.  Sépar.  de  la  mine  de  Pt,  2î*,  11 
(Leidic).  —  Act.  des  oxalates  alca¬ 
lins  sur  les  sels  ferriques,  23,  99 
(Wyrouboff).  —  Prép.  de  l’oxysul- 
focarbonate;  prés,  dans  l’eau  du 
Rhône,  23,  180,  221  (Causse).  — 
Prés,  de  div.  siliciures  dans  les  fon¬ 
tes  et  ferrosiliciums  industr.,  23, 
226,  291  (Jouve).  —  Act.  de  bPO 
sur  le  sulfure  et  le  carbonate,  23, 
409  (Gautier).  —  Prép.  et  propr. 
des  siliciures.  Act.  de  F'e  sur  le  si- 
liciure  de  Cu,  23,  483,  535  (Lcheau). 
—  Poids  mol.  de  l’acétylacétonate 
ferrique,  23,  570  iChabrié,  Ben- 
gade).  —  Propr.  de  l’amalgame; 
transf.  en  FeO,  23,  615  (Féree).  — 
Appl.  à  l’hydrogènat.  des  carbures, 
25  ,  671,  678  [Sabatier,  Sende- 
rens).  —  Propr.  lipolyt.  de  Fe^O^, 
23,  699  (Hanriot).  —  Act,  de  HgO 
sur  les  chlorure,  sulfate,  nitrate 
ferriques  ;  form;  de  sulfate  basique, 
25,  792,  793  [Mailhe).  —  Volatil, 
de  FeCP  à  basse  temp.,  23,  832 
[de  Coninck).  —  Act.  de  Ag*0  sur 
les  sels  ferriques,  de  HgO  sur 
FeSO*,  25,  969  [Sabatier).  —  Appl. 
du  sulfocyanate  à  la  recherche  de 
Fe,  25,  992  [Coninck).  —  Nouv. 
chlorure  FeCl;  sulfate.  Sépar.  de 
Fe,  25,  1061  [Nicolardot) .  —  Ti¬ 
trage  de  FeP  dans  le  sirop,  20,  63 
(Bupp).  —  Sépar.  de  Cr,  Al,  Mn, 
Fe  au  moyen  de  Na®0®,  20,  127 
(Barrée).  —  Transf.  des  sels  ferri¬ 
ques  en  ferreux  par  la  pyrite,  20, 
130  (Koninck).  —  Teneur  en  phos¬ 
phate  ferrique  et  FeS*  des  os  d’élé¬ 
phant  fossile,  26,  164  [van  Bem- 
melen,  Klobbie).  —  Dos.  de  Fe  par 
Kl  et  KIO^  20  ,  249  (Stock,  Masa- 
ciu).  —  Sépar.  de  FeCP  d’autres 
chlorures  par  l’éther,  20,  250  (Spel- 
1er) .  —  Emploi  des  sels  ferreux 
dans  le  dos.  volum.  de  Ag  par  l’io- 
dure  d’amidon,  20,  281  (Andrews), 
—  Sépar.  de  Fe  et  Cu  par  l’ac.  oxa¬ 
lique,  20,  281  (Peters).  —  Act.  du 
nitrate  ferrique  sur  AzO^Ag  en  prés, 
d’iode,  20,281  (Andrews).  —  Prép. 
de  l’azoture  à  part,  de  FeCP,  Feou 
de  l’amalg.  ;  propr.,  const.  tlierm., 
20,  337,  338,  S39  {Fowler,  Hartog). 
—  Act.  de  AzMI  sur  les  sels,  20, 
354  (Curtius,  Darapsky).  —  Dos. 
de  Ca  dans  les  minerais  de  Fe,  dos. 
de  Fe  dans  les  scories,  20,  368 
(Blum).  —  Dos.  de  Fe  on  près,  do 
sulfures,  20,  456  [Hillcbrand,  Sto- 
kes).  —  Réact.  color.  des  sels  fer¬ 
riques  avec  CAzK  et  AzH*OH,  20, 
510  (Tschugaeff).  —  Energie  do 
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l’hydralG  et  du  sulfate  basique,  20, 
520  (Carr/ira,  Vnspignanf) .  — Elec- 
trol.  des  sels,  20,  599  {Bruner).  — 
Infl.  du  sulfate  ferrique  sur  la  vit. 
d’oxydat.  des  sol.  oxaliques,  20, 
659  (Jorisson,  lieicJier).  —  Infl.  de 
Ee(OH)'’  sur  Pt  collüïd.,  20,  Gü3 
{Brediri,  Borneck)  .  —  Appl.  de 
FeCP  à  la  recherclie  fies  suîfocyan. 
dans  les  bromures,  20,  670  [Smith)  . 
—  Appl.  de  F'eSO*  au  flos.  des  ni¬ 
trates,  20,  671  [Dcvcnter).  —  Propr. 
colloïd.  de  riiydrate,  20, 839  (Hardy). 
—  Propr.  des  sulfates  doubles  de 
Fe  et  (Jd  hydratés,  20,  857  (Stor- 
tenbecker).  —  Appl.  de  la  règle  des 
phases  à  la  solidif.  de  Fe,  20,  867 
(Boozeboom).  —  Infl.  de  FeCP  sur 
la  dissol.  de  Gr  dans  les  acides,  20, 
875  [Ostwald).  —  Dos.  de  Fe  dans 
la  broeggerite,  20,  952  [Hofmann, 
Heideprion) .  —  Dos.  de  Fe  dans 
Burine,  20,  964  [Hoffmann).  — 
Points  de  fus.  et  solub.  des  aluns 
de  Fe  et  de  Na,  K,  Cl,  AzH*,  Gs, 
Rb,  20,  1026  [Locke).  —  Infl.  de 
FeSO*  sur  l’hydrol.  de  Gr^Gl®  anh., 
20,  1031  [Drucker).  —  Tens.  de 
vap.  des  mél.  d’aluns  de  Fe  et  Al, 
20,  1044  [HoJlmann).  —  Infl.  de 
FeSO*  sur  Tact,  de  sur  HI, 

20,  1046  (Brode). —  Nitrate  double 
de  Cs,  20,  1052  [Wells,  Beards- 
ley) .  —  Gonduct.  électr.  du  sulfate 
double  ammon.,  20,  1053  (Jones, 
Caldwell).  —  Dos.  de  Fe  par  SnGl® 
et  MoO%  20,  1060  [Zengelis). 

Fermentation.  Ferment,  par  les  levu¬ 
res  basses,  23,  735  [Jacqiicmin). 
—  Oxyd.  bactér.  du  propylglycol, 
25,  772  [Kling).  —  Ferment,  du 
xylose  et  de  l’arabinose,  20,  324 
(Salkowski).  —  Ferment,  des  lac- 
cose,  glucose  et  mannite  par  les  schi- 
zomycètes,  20,  929  (Emmerling). 
—  Autoferment,  de  la  levure,  20, 
932  (Maefaydon,  Morris,  Rowland). 

Ferments.  Propr.  des  ferm.  lipolyt., 
25,  699  [Hanriot).  —  Ferm.  du 
rein  provoquant  la  form.  d’ac.  hip¬ 
purique,  25,  lOS  (Abelous,  Bibaut). 

Ferm.  div.  de  l’embryon,  23, 
704  (Bîerry).  —  Applic.  des  ferm. 
à  l’oxydat.  du  propylglycol,  23, 
905  (Kling).  —  Act.  du  ferm.  man- 
nitiqne  sur  div.  sucres,  25,  991 
[Gayon,  Dubourg).  —  Propr.  du 
ferm.  oxyd.  du  foie  et  des  capsules 
surrénales,  20,  317.  —  Propr.  de 
l’enzyme  du  foie;  autolyse,  20,  318 
[Jacoby).  —  Ferment,  bact.  des 
immondices,  20,  1024  [Bideal). 

Ferments  inorganiques.  Voy.  Pla¬ 
tine,  Or,  Mercure. 

Ferrigyanhydrique  (Ac.).  Appl.  à  la 
sépar.  de  Ni  et  GO;  solub.  des  sels 


dans  AzIF,  20,  126  (Browning, 
Harlwell).  —  Gonduct.  électr.  du 
sel  de  K  au  point  de  congél.,  20, 
838  [Wbetbam).  —  Act.  de  H*0®  à 
la  lum.  sur  le  sel  de  K,  20,  880 
(Kistiakowsky).  —  Sel  diéthylène- 
diamino-cobaltique,  20,  888  [Wer- 
ner,  Humpbrey).  —  Form.  dans  la 
solidif.  de  la  fonte,  20,  868  {Booze¬ 
boom). 

Ferrogyanhydrique  (Ac.).  Act.  sur 
le  glucose  en  prÀs.  de  liq.  de 
Fehling;  form  de  sel  double  de  K 
et  Gu‘,  25,  774  [Ossedat).  —  Act. 
de  H®0*  à  la  lum.  sur  le  sel  de  K, 
20,  889  [Kistiakowsky).  —  Sels 
diéthylène-diamino-cobaltiques,  20, 
888  [Werner,  Humpbrey).  —  Dépôt 
électrol.  sur  les  vases  poreux,  20, 
1027  [Morse,  Horn). 

Ferromanganèses.  Altération  à  l’air, 
23,  992  [Dubois). 

Ferrosiliciums.  Gonstit.,  25,  226 
[Jouve)  ;  25,  483,  535  [Lebeau). 

—  Voy.  Siliciures. 

Fibre.  Dos.  dans  la  tourbe,  20,  961 
(Borntraeger). 

Fibrine.  Act.  de  H*0*,  23,  257 

(Cotton).  —  Dos.  de  l’histidine,  de 
l’arginine,  de  la  lysine  et  de  Az 
amidé  dans  la  fibrine  du  gluten, 
20  ,  335  [Kossel,  Kutscher).  — 
Propr.  anlicoagul.  des  albumoses, 
20,  813  [Pick,  Spiro).  —  Act.  de 
la  diastase  proléolyt.  de  la  rate,  20, 
939  [Hedin,  Bowland).  —  Oxyd. 
mangan.,  20  ,  940  (Jolies). 

Fibroïne.  Extr.  de  la  pliénylalanine, 
20,  744  {E .  Fischer). 

Ficogérylique  (Ac.).  Prés,  dans  la 
cire  de  figuier.  Propr.,  20,  980 
[Greshoff,  Sack). 

Ficogérylique  (Aie.).  Prés-,  dans  la 
cire  de  figuier.  Propr.,  20,  980 
[Greshofff  Sack),  ' 

Filigitannique  (Ac.).  Prép.,  propr., 
constit.,  dér.  bromé,  chloré,  ben- 
zoylé,  20,  155  (Beicb). 

Filtres.  Vov.  Appareils. 

V 

Flavane.  Prép.  à  part,  de  Talc, 
phényldihydrocoumarique,  20,  260 
[Feuerstein,  Musculus). 

Flavinduline.  Prép.  du  dér.  chloré- 
3  par  coud,  de  la  chloro-5-amino 
2-diphénylamine  avec  la  phénan- 
thrène-quinone.  Propr.,  sels,  dér. 
anilidé-3.  Act.  de  l’ac.  p-amino- 
salicylique,  20  ,  546  [Kehrmann, 
Hiby). 

Flavone  [E thoxy-4'-trimcthoxy-l  ,3. 
3'-).  Prép.  à  part,  de  réthoxy-4’^-tétra- 
méthoxy-2.4.6.3'  -  benzoylacétophé- 
none.  Propr.,  20,  [Diller,  Kos- 
taneckï). 

—  [Mcthoxy-3-trioxy-l .3' .4'-) .  Form. 
à  part  deVétlioxy-^-triméthoxy-l.S. 
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3’-flavone,  propr.,  26,  642  {Dillci\ 
Kostanecki). 

—  (  Mo  thylèn  o-di  oxy-3'  A'-dimé  thox^^- 
1.3-).  Synth.  par  cond.  del’ac.  pipé- 
ronylique  avec  la  triinéthoxyphlor- 
acélophénone.  Propr.,  26,  10‘J  (/Cos- 
tanocki,  Rozycki^  Tambor). 

—  {Oxy-3'-).  Prép.  par  cond.  de 
l’éther  méthylsalicylique  avec  la 
722-éthoxy-acétophénone.  Propr.,  dér. 
éthoxylé,  acétylé,  26,  7l0  (Kos- 

■  tanocki,  Tambor] . 

—  [O xy- 1.3. 3'. 4'-)  .  {Tétra-).  Form. 
probable  à  part,  de  Tac.  pipérony- 
liqoe  et  de  ‘  la  phloracétophénone, 
26,  109  [Kostanocki,  Rozycki, 
Tambor) . 

—  {Oxy-1.3.2'-)  {Tri-).  Form.  par 
cond.  de  l’éther  éthyisalicylique 
avec  la  phloracétophénone.  Propr., 
dér.  acétylés,  méthoxylés,  éthoxylés, 
26,643  [Kostanecki,  Webel). 

—  [Oxy-1.3.3'-)  (TW-).  Synth.  à  part, 
de  l’ac.  722-éthoxybenzoïque  et  de  la 
phloracétophénone.  Propr.,  dér. 
triacétylé ,  éthoxy-3'-dimétlioxylé- 
1.3,  26,  174  (Kostanecki,  Steuer- 
mann). 

Fluavile.  Dos.  dans  la  gutta-percha, 
26,  733  (Borntraeger). 

Fluoborique  (Ac.).  Réact.  avec  les 
sels  diéthylène-diaminocobaltiques, 
26,  887,  888  [Wernor,  Humphrey). 

Fluor.  Act.  sur  CoSi,  25,  539 

(Lcbeau).  —  Act.  sur  APO^,  MgU, 
25,  670  (Dufau).  — Gomb.  avec  S, 

25,  995  (Moissan) .  —  Dens.  ;  point 
d’ébull.,  26,  81  [Drugmann,  Ram- 
say). 

Fluorène.  Nitrat.,  26,  697  (Dioîs). 

.  —  Prép.  et  propr.  du  dér,  potas¬ 
sique;  act.  sur  le  chlorure  de  ben- 
zyle,  26,  699  (Weissbergor). 

—  iAmino-2-).  Prép.,  propr.,  26,  698 
(Diels). 

—  \Diazo-2-).  Prép.,  propr.,  réduct., 

26,  698  (Diels).  —  Vit,  de  déc.  à 
la  lum.,  26,  919  )Ruff,  Stein). 

—  (Nitro-2-),  Prép.,  propr.,  26,  698 
(Diels). 

—  (Oxy-2-).  Prép.,  propr.,  26,  698 
(Diels). 

Fluorène  (Phényl-)  (Hexamcthyl - 
triamino-).  Prép.  à  part,  du  violet 
crislall.  o-aminé.  Propr.,  oxydât., 
mat.  color.,  25,  562,  756  (Haller, 
Guyot). 

Fluorénique  (Amino-2-)  (Aie.).  Prép. 
par  réd.  de  la  nilro-2-fluorénone,  26, 
699  (Diels). 

Fluorénone.  Prép.  des  dér.  nitré-2, 
aminé-2  et  hydroxylé-2  à  part,  du 
nitrofluorène.  Propr.,  diazot.,  26, 
698  (Diels). 

Fluorénylhydrazine-2.  Prép.  à  part, 
du  diazofluorène.  Propr.,  comb. 
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avec  div.  ald.  et  cétones,  26,  698 
(Diels). 

Fluorescéine.  Cond.  avec  la  diélhyl- 
et  la  diméthylamine,  25,  218  (Gri- 
maux),  —  Act.  de  la  lum.,  26, 
1043  (Gros). 

—  (Nitro-)  (Di-).  Prép.,  propr.,  dér. 
diacétylé,  hydrate,  sels,  26,  144 
(Bryan,  Perkins). 

- (Tetra-).  Propr.,  constit.,  26, 

144  (Dryan,  Perkins). 

—  (Ox/-2.â'-)  (Di-).  Prép.  par  cond. 
de  l'anh.  phtalique  avec  roxy-2- 
hydroquinone.  Propr.,  dér.  bromé, 
acétylé,  26,  1083  (Liebermann) . 

—  (Oxy-2.3-)  (Di-).  Prép.  à  part,  de 
l’ac.  norhémipinique.  Constit.,  26, 
1083  (Liebermann). 

.Fluorescéine  (Sulfone-).  Dér.  de 
l'ac.  p-nitro-o-sull’obenzoïque,  26, 
414  (Henderson). 

Fluorescence.  Rel.  avec  la  tauto- 
mérie,  26,  144  (Bryan,  Perkins)  ; 
26,  849  (Hewitt). — Appar.  d’études, 
26,  1031  (Tswett). 

Fluorhydrique  (Ac.).App].  à  la  prép. 
des  borates  tribas.  de  Ga,  Ba,  Sr, 
Mg,  25,  52'i  (Ouvrard).  —  Act. 
sur  SiFe,  25,  538.  —  Act.  sur 
SiCo,  25,  540  (Lebeau).  —  Teneur 
en  CaF*  d’un  os  d’éléphant  fossile, 
26,  164  (Van  Bemmelen,  Klobbie). 
—  Appl.  de  HF  à  la  recherche  de 
l’ac.  borique,  26,365  (Borntraeger). 
—  Tribolum.  du  sel  ammon.,  26, 
458  (Tschugaeft).  —  Gonduct.  électr. 
de  AgF,  26,  601  (Abegg,  Immer- 
wahr).  —  Rel.  entre  la  conduct. 
électr.  et  l’action  toxique  sur  les 
poissons,  26,  603  (Kahlenberg, 
Mehï).  —  Infl.  de  NaF  sur  la  vit. 
d’oxydat.  des  sol.  oxaliques,  26, 
659  (Jorissen,  Reicher).  —  Act.  de 
HF  et  des  sels  sur  Pt  colloïd.,  26, 
1039  (Bredig,  Ikeda). 

Fluosilicique  (Ac.).  Form.  dans  Tact, 
de  l’eau  acide  sur  le  granit,  25, 
232  (Gautier).  —  Réact.  avec  les 
sels  die'thylène-diamino-cobal tiques, 
26,887,  888  (Wernor,  Humphrey). 

Fontes.  Prés,  de  div.  siliciures  *^de 
Fe,  25,  291  (douve).  —  Appl.  de  la 
règle  des  phases  à  la  solidif.,  26, 
867  (Roozeboom). 

Formals.  Voy.  P’ormique  (Aid.). 

Formamide.  Infl.  sur  la  solub.  des 
osazones,  26,  30  (Nouberg).  — 
Infl.  sur  la  coagul.  de  l’albumine, 
26,  319  (Spiro).  —  Oxydât.,  26, 
1129  (zlollos).  —  Cond.  avec  l’ac. 
/)-amino-m-toluique,  26,  1162  (Ehr- 
lich). 

Formazylbenzène.  Form.  dans  Tact, 
du  diazobenzene  sur  les  hydrazones 
d’ald.  nitrées,  26  ,  777.  —  Form. 
à  part  do  l’hydrazone  phényl- 
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nitroformique,  26,733  {Bamberger, 
Groh). 

P’aRMAZYLCÉTONE  (MÉTHYL-).  RéduCt., 
26,  775  (Barnbcrgery  Grob). 

—  (Phényl-).  Form.  par  cond.  du 
diazobenzène  avec  l’éther  benzoyl- 
acélique,  26,  333.  —  Prép.  du  dér. 
di-;«-nilro-phénylé  au  moyen  du 
m-nitrodiazobenzène.  Propr.,  26, 
936  {Bainberger,  Schwidi). 

Formazyle  {Nitro-).  Form.  dans 
Tact,  du  diazobenzène  sur  les  bydra- 
zones  d’ald.  nitrées,  26,  777  (Bam- 
bcrger,  Schmidt). 

Formhydroxamiqüe  (Ac.).  Constil.. 
sels,  26,  51  [Schrocter^  Peschkes). 

Formhydroxamoxime.  Form.  des  dié- 
thers  au  moyen  desa-hydroxylamines 
substitut,  et  des  formimino-éthers. 
Propr.,  26,  52  {Schrocter,  Pesch¬ 
kes). 

Formimino-éthylique.  (Ether).  Comb. 
avec  les  a-hydroxylamines,  26, 
52  {Schroeter,  Peschkes). 

Formimino-méthy'lique  (Ether).  Act. 
du  chlorh.  sur  le  citronnellal,  26, 
299.  —  Act.  du  chlorh.  sur  l’ald. 
succinique,  26,  685  [Harries). 

Formique  (Ac.).  Gond,  de  l’éther 
amyl.  avec  les  cyanacétates  d’éthyle 
et  d’amyle  sodés,  2o,  15  {Bolle- 
moütj.  —  Comb.  avec  la  diphényl- 
carbazide,  25,  278,  450  (Cazeneuve). 
—  Gonst.  therm.  des  éthers  méthyl. 
et  éthyl.,  2o,  361  (Delépine).  — 
Comb.  avec  la  diphénylcarbodiazine, 
2o,  378.  —  Act.  sur  le  nitrate  de 
brucine,  25,  427,  532  (Cazeneuve). 
—  Gond,  de  l’éther  éthyl.  avec  les 
bromures  de  Mg-éthyle  et  Mg-iso- 
amyle,  25  ,  526  (Grignard).  — 
Pouv.  rotat.  de  l’éther  iso-amyl. 
act.,  25,  549  (Guye).  —  Act.  sur 
le  nitrate  de  brucine.  Appl.  à  la 
recherche  de  AzO^H  dans  les  eaux, 

25,  639,  775  (Cazeneuve,  Défoiir- 
neï).  —  Gond,  des  éthers  avec 
l’oenanthylidène  et  le  phénylacétylène 
sodés,  y  708  (Moureu,  Delange). 
—  Appl.  au  dos.  du  rhodinol  et  du 
géraniol,  25, 957  (Chai’ahof,  Hébert). 
—  Form.  par  déc.  du  dér.  disulfoné 
de  l’ald.  propionique,  25,  1012 
(Delépine).  —  Cond.de  l’ac.  et  des 
éthers  avec  les  hydroxylamines,  26, 
51  (Schroeter,  Peschkes).  —  Prés, 
dans  l’huile  de  blé,  26,  351  (Viilté, 
Gibson).  —  Form.  par  oxyd.  du 
furfurol,  26,  381  (Cross,  Bevan, 
Briggs).  —  Ether  fenchyl.,  26, 
436  (Bertrand,  Helle).  —  Dosage, 

26,  442,  443  (Sparre).  —  Tribol. 

du  sel  ammon.,  (Tschugaeff). 

—  Appl.  à  la  cryosc.  des  dér.  nitrés, 
26,  528  (Bruni,  Berti).  —  Form. 


par  déc.  des  ac.  rnéconique,  comé- 
nique  et  pyroméconique,  26,  551, 
553  (Peratoner,  Leonardi,  Torto- 
rici).  —  Décomp.  en  CO*  et  H  par 
div.  bactéries,  26,  566  (Jollyrnan, 
Pakes).  —  Electrol.  du  seÈde  K, 
26,  615  (Petersen).  —  Form.  par 
ferment,  de  div.  sucres,  26,  653 
(Hardin).  —  Oxyd.  des  sels  par  les 
bact.  en  prés,  de  nitrates,  26,  653 
(Pakes,  Jollyrnan).  —  Gonst. 
diélectr.,  26,  661  (Jones).  —  Gond, 
avec  la  diamino-4.5-dioxy-2.6-pyri- 
midiue  et  ses  homol  .mélhylé-3'^  et 
diméthylé-3 . 7, 26, 756, 757  ( Traube) . 
—  Form.  par  déc.  de  l’oxyde  de 
diméthylaniline,  26,  766  (Bam¬ 

berg  er,  Leyden).  —  Form.  par 
dédoublement  de  l’ononine,  26,  801 
(Hemmelmayr).  —  Form.  par  oxyd. 
du  glycocolîe,  26,  816  (Jolies).  — 
Infl.  sur  l’hydrol.  de  GOS,  26,  862 
(Buchbock).  —  Gond,  avec  la  phényl- 
et  l’o-tolylglycine,  26,  901  (Vor- 
laender,  Hummë).  —  Cond.  avec 
la  méthyl-6-diamino-4 . 5-pyrimidine 
et  son  dér.  chloré-2,  26,'^  906,  307 
(Gabriel,  Colrnan).  —  Form.  de 
l’éther  méthyl.  dans  Tact,  de  l’éthy- 
late  d’Al  sur  l’ald.  formique,  2è, 
967  (Tistchenko).  —  Act.  de  la 
lum.  sur  les  mél.  d’ac.  formique  et 
de  quinone,  26,  1025  (Ciamician, 
Silber).  — Act.  sur  Ptcolloïd.,  26, 
1039  (Bredig,  Ikeda).  —  Gond,  de 
l’éther  éthyl.  avec  l’anthranilate  de 
méthyle,  26,  1155  (Erdmann  .  — 
Dér.  formylé  du  diamino-2.2'- 
diphényle  et  du  diamino-2.2'*ditolyle, 
26,  1141,  1142  (Niementowski). 

Formique  (Aid.).  Vit.  et  lim.  d’acétalis. 
par  les  aie.  méthyl. ,  éthyl.,  propyl., 
î’érythrite,  la  mannite,  25,  349,  364. 
—  Gonst.  therm.  des  formais  méthyl., 
du  glycol,  de  l’érythrite,  de  la  man¬ 
nite,  du  ^-naphtol.  Act.  du 
p-naphtol  sur  le  mèthylal,  25,  361, 
364.  —  Act.  des  aie.  propyl.  et 
amyl.,  du  phénol  et  du  p-naphtol 
sur  le  diméthylformal,  de  l’alc. 
éthyl.  sur  le  diamylformal  et  de 
Talc,  méthyl.  sur  le  dipropylformal, 
25  ,  575,  576.  —  Prép.  et  propr.  des 
formais  de  la  pinacone  et  de  la 
glycérine,  25,  581  (Delépine).  — 
Form.  par  déc.  de  l’ald.  amylpro- 
piolique,  25,  lS8(Moureu, Delange). 
—  Prép.  et  propr.  de  la  chloracétine 
et  de  la  dibenzoïne,  25, 375  (Descudé). 
—  Cond.  avec  l’a  et  la  ^-naphtyl- 
amine  et  leurs  dér.  chlorés,  bromés, 
diméthylés,  dibenzylés,  26  ,  45,  46 
(Morgan) .  —  Gond,  avec  l’ac.  oxy- 
3-phényl-5-triazolpropionique,  26, 
119  (Bailey,  Acrec).  —  Form.  par 
réduct.  du  peroxyde  d’éthyle  par 


TABLE  DES  MATIÈRES. 


CO*,  26,  \%1  [Baeycr,  ViJIiger).— 
Form.  par  déc.  de  Tac.  glyoxylique, 
26,  272  {Hopkins,  CoJc).  —  Act. 
sur  la  peptase  d’orge,  26,  333 
{Weiss).  —  Form.  par  pyrogén.  de 
Talc,  méthyl.,  26,  369  (Ipatiet).  — 
Form.  par  oxyd.  de  div.  comp. 
organ.,  26,  370  [Mulliken,  Brown, 
French).  —  Form.  à  part,  du  nitro- 
mélhane  sodé,  26,  377  (Torrey, 
Black).  —  Gond,  avec  le  méthyl- 
cétol  et  son  dér.  mono-nitré,  26. 
/i2l{Walthcr,  Clemcn).  — Recherche 
par  la  résorcine,  26,  441  {Mulliken, 
Seudder).  —  Gond,  avec  la  saccha- 

'  rine,  26,  541  {Maselli).  —  Form. 
par  pyrogén.  des  aie.  méthyl.  et 
élhyl.,  26,  612  {Grigoriot) .  —  Gond, 
avec  les  o-  et  p-toluidines  en  prés, 
(le  GAzK,  26,  630  {Steppes).  — 
Act.  sur  le  menthol.  Form.  de 
formai,  26,  717  {Wedekind).^  — 
Prép.  de  Tald.  formique  par  (lépo- 
lyméris.  du  trioxyméthylène.  Propr., 
comb.  avec  Téther  acétylacétique, 
26,  739  (Marries).  —  Act.  sur  le 
colon-poudre,  26,  739  {Vanino). 
—  Form.  par  déc.  de  Toxyde  de 
diméthylaniline,  26,  766  {Bawber- 
ger,  Lcyden).  —  Gomb.  avec  Tacé- 
tylphénylhydrazidine,  26,  776  (Bam- 
Uerger,  Groh) .  —  Act.  sur  les 
albumines,  la  pepsine,  la  trypsine, 
26,  822  (Schwartz).  —  Infl.  sur 
l’attaque  de  Gr  par  les  ac.,  26,  875 
(Ostwald).  —  Gond,  avec  Tald.  iso¬ 
butyrique,  26,  894  (Wessely) .  — 
Form.  dans  Tact.  deAzO®H  sur  Tac. 
toluidine-diacétique,  26,  917  [V'or- 
laender.  von  Schilling).  —  Appl. 
au  durcissement  du  papier  photogr., 
26,  919  [Bulï,  Stein).  —  Dos.  au 
moyen  du  sulfate  d'hydrazine  et  de 
Tac.  indique,  26,  955  (Bcigler).  — 
Act.  de  Téthylate  d’Al,  26,  967 
(Tistchenko).  —  Form.  à  part,  de 
la  benzylazide,  26,  1106  (Curtius, 
Darapsky).  — Act.  sur  Tac.  p-toluène- 
sulfiniqne,  26,1130  (von  Meyer). — 
Gond,  avec  Téther  anthranilique, 
26,  1152  (Mehner)  ;  26,  1155,  1156 
(Erdinann).  —  Gond,  avec  Téther 
anthranilique  et  CAzII,  26,  1156 
[Kohner). 

—  [Nilro-)  (.4.1d.).  Propr.  et  modif. 
isom.;  dér.  sodés,  éthers,  26  ,  777, 
778.  —  Modif.  stéréochim.  de 
Thydrazone,  26,  993  (Bainherger, 
Schmidt). 

Formique  (Ortho-)  (Ether).  Gond,  avec 
les  éthers  cyanacétiques,  25,  19 
(Bollemont). 

F'ormose.  Réact.  colorées,  26,  818 
(Neuherg). 

Formoxime  (Chloro-).  Prép.  au  moyen 
du  fulminate  de  mercure.  Gond. 
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avec  les  polyphénols,  'iii,9iS{SchoN, 
Bertsch). 

Formylcyanacétique  (Ether  amyl.j. 
Prép.  par  cond.  des  cyanacétate  et 
formiate  d’amyle.  Sels,  25,  16  (dol- 
lemont). 

Fougère  (Essence).  Dens.,  viscos., 
tens.  superf.,  25,  523  [Jeancard, 
Satie). 

Fractionnement.  Appl.  à  l’analyse, 
26,  865  (Findlay). 

Fuchsine.  Comb.  avec  les  color.  acides, 

25,  6  {Seyewetz).  ~  Diazot.  et 
copul.  avec  les  phénols,  naphtoF 
et  sulfoconjugués,  25,  213  (Gri- 
maux,  Lefèvre).  —  Appl.  à  la 
recherche  des  eaux  contaminées. 
Act.  de  SO*,  25,  774  (Causse, 
Sisley). 

Fulminique  (Ac.).  Cond.  du  sel  de 
Ilg  avec  les  carbures  arom.  eu 
prés,  de  AlGl’’.  Act.  de  HGl.  Act. 
sur  la  diméthylaniline,  26,  913 

iScholl,  Bertsch).  —  Act.  du  sel 
de  llg  sur  la  diméthylaniline,  26, 
1095  (Scholl). 

FuMARKiUE  (Ac.).  Form.  du  sel  de 
quinoléine  à  part,  de  Tac.  bromosuc- 
cinique,  25,528  (Simon,  Duhreuil). 
—  Form.  de  la  dianilide  à  part,  de 
la  dianilide  maléique.  Propr.,  25, 
766  {van  Dorp,  van  Haarst).  — 
F'orm.  par  cond.  de  Tac.  maloniquc 
avec  Tac.  glyoxylique,  26,  466 
(Doehner).  —  Cond.  de  Téther 
diéthyl.  avec  Téther  élhylmalonique, 

26,  469.  —  Cond.  de  Téther  avec 
le  méthylmalonate  d’éthyle  sodé, 
26,  472  (Michael).  —  Form.  dans 
Tact,  de  Az*0^  sur  Tac.  maléique, 
26,  617  (Schmidt).  —  I-’orm.  à  part, 
de  Tac.  protocétrarique,  26,  648 
(Hesse).  —  Gomb.  de  Téther  éthyl. 
avec  Az*0*,  26,  968  (Egorol). 

—  (Chloro-)  (Ac.).  iCond.  avec  le 
thymol  et  le  carvol  sodés,  26,  996 
(Buhemann). 

Fumarique  (Méthyl-2.3-)  (Di-)  (Ac.). 
Propr.  du  sel  de  Ga,  26,  287 

(Salzer). 

Furaloïdes.  Form.  à  part,  des  pen- 
tosanes.  Propr.,  26,  1061  (Vraps). 

Furfuracrylique  (Phényl-)  (Nitrilo). 
Prép.  du  dér.  p-chloré  par  con(l. 
du  furfurol  avec  le  cyanure  de  p- 
chlorobenzyle,  26,  295  {Walter, 
Wetzlich). 

Furfurane  (Bromo-)  (Tétra-).  Form. 
du  tétrabromure  à  part,  de  Tac.  dé- 
hydromucique,  26,  1108  (Phelps, 
Haie). 

—  (x.arlodo-)  (Di-).  Form.  à  part,  de 
Tac.  déhydromuciiiue.  Propr.,  26, 
1108  (Brück). 

Furfurane  (.Acétyl-).  Voy.  Furfu- 

RYLCÉTONE  (MÉTHYL-). 

1901. 
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Fubfurane  (  a.a,-RE.NZOYL- )  (Di-). 

Synth.  à  part,  du  chlorure  d’ac. 
furfurane-a.a,-dicarbonique.  Propr., 
dér.  brome,  nitré,  dihydrazone,  di- 
oxime,  20,  1108  {Phelps^  Halo). 

Furfuhane  (a-MÉTHYL-).  Prés,  dans 
l’huile  de  bois,  20,  439  {f'raps). 

—  (a.aj-MÉTHY-L-)  (Di-).  Prés,  dans 
l’huile  de  bois,  20,  439  {Fraps). 

—  (MÉTHYL-)  (Tri-).  Prés,  dans 
l’huile  de  bois,  20,  439  (Fraps). 

Furfurane  (PHÉNYL-2.3.b-)  (Tri-D 
Form.  par  réd.  du  dibenzoyldiphé- 
nylbutadiène .  Propr,,  20,  1114 

(Japp,  Mi  chic). 

FURFUHANE-a.a,-DICARBONIQUE  (Ac.). 

Form.  à  part  de  l’ac,  saccharique. 
Propr.,  réduct.,  sels,  éthers,  amide, 
dianilide,  anh.  mixte.  Réduct.;  cond. 
du  chlorure  avec  et  AIGP, 

20,  1107,  1109  (Hill,  Phelps,  Haie, 
Whoeler) . 

—  (Dihydro-)  (Ac.).  Prép.  au  moyen 
de  l’ac.  déhydromucique.  Isom.  a, 
P  et  y.  Propr.,  sels,  dibromures, 
dér.  chlorés,  hydroxylés,  20,  1109 
(W h  celer). 

FuRFURISOCROTONIQUE  (a-FuRFURYL-) 

(Ac.).  Form.  par  réduct.  de  l’ac. 
difurfurylidène-propionique.  Propr., 
20  ,  789  (Ryan,  Mills). 

Furfuritaco.nique  (Ac.),  Prép.  par 
cond.  du  furfurol  avec  l’éther  succi- 
nique.  Propr.,  sels,  20,  688  (Fich¬ 
ier,  Scheuermann). 

Furfurol.  Voy.  Pyromucique  (Aid.). 

x-Furfury'Lcétone  (Méthy'l-).  Extr. 
du  goudron  de  bois;  propr.,  oxime 
(dér.  acétylé,  benzoylé),  semicarba- 
zone.  Synth.  par  cond.  des  éthers 
pyromucique  et  acétique,  25,  435, 
440  (Bouveault). 

a.a-FURFURYLÉTHANE-a, .  a,-DIGARBO- 
NiQUE  (Di-)  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
l’ald.  to-bromométhylpyromucique. 
Propr.,  20,  797  (Fenton,  Gost- 
ling). 

y. .  a-FURFURY"LÉTHANE-a, .  a,-DIGARBO- 
MQUE  (Di-)  (Aid.).  Prép.  au  moyen 
de  l’ald,  w-bromométhylpyromuci- 
que.  Propr.,  dihydrazone,  oxime, 
20 ■.  797  (Fenton,  Gostling). 

l'’URFURYLIDÈNE  -  AGÉTOPHÉNONE.  IIv- 

drolyse,  20,  723  (Kehrer). 

l’’URFURYLIDÈNE  -  BARBITURIQUE  (.\C.), 

Prép.,  propr.,  20,  921  (Conrad, 
Peinbach). 

FuRFURYLIDÈNE  -  PROPIONIQUE  (  Dl  -  ) 

(Ac.).  Prép.  par  cond.  du  furfurol 
avec  le  succinate  de  Na.  Propr., 
sels,  20,  688  (FIchtcr,  Scheuer- 
wann). 

Furfurylidène-sugginique  (Di-)  (Ac.). 
Prép.,  propr.,  sels,  réduct.,  20, 
688  (Fichier,  Scheuermann). 


Furfurylsuccimque  (Ac.).  Form.  par 
réd.  de  l’ac.  furfuritaconique,  20, 
688  (Fichier,  Scheuermann). 

—  (Di-)  (Ac.).  Form.  par  réd.  de 
l’ac.  difurfurylidène-succinique. 
Propr.,  sels,  20,  ijSH(Fichler,  Scheu¬ 
ermann)  . 

Furone  (Agéto-).  Syn.  Furfurylgé- 
TONE  (MÉTHYL-). 

Fusion.  Théorie  de  la  surfusion,  25, 
705  (de  Coppel). 


G 


Gadolinite.  Fract.  des  terres,  25, 
383  (Urbain). 

Gadolinium.  Spectre,  25,  335  (Dc- 
marçay). 

Galàgtane.  Form.  dans  la  ferment, 
du  lactose,  20,  9.30  [Emmerting). 

Galactosamine.  Form.  par  dédouble¬ 
ment  du  glucoprotéïde  de  gre¬ 
nouille.  Propr.,  dér.  benzoylé,  20, 
30.  —  Synthèse  à  part,  de  la  galac- 
tosazone,  oxalate,  20,  942  (Schultz, 
Dillhorn). 

Galactosides.  Voy.  Grésylgalacto- 
SIDE,  NaPHTY'LGALAGTOSIDE. 

Galactose.  Glycolyse  par  le  sang,  25, 
270  (Porlier).  —  Réduct.  de  l'oxime 
25,  587  (Maquenne,  Houx).  — 
Form.  dans  les  graines  à  albumen 
corné,  25,  699  [Bourguelot,  Héris- 
sey).  —  Acl.  du  ferment  manniti- 
que,  25,  991  (Gayon,  Dubourg).  — 
Form.  par  hydrol.  de  la  gomme 
adragante,  20,  269  (Hilger,  Drey¬ 
fus).  —  t’orm.  à  part,  de  la  céré- 
brone,  20,  328  (Woerner,  Tbier- 
felder).  —  Act.  de  HBr,  20,  341 
(Fenlon,  Gostling).  —  Tribolum., 
20,  458  (Tschugaeff).  —  Act.  de 
div.  bacilles  sur  l’isom.  d,  20,  653 
(Harden) .  —  Act.  du  chlorure 

d’acétyle.  Prép.  et  propr.  du  dér. 
chloro-acétylé  ;  cond.  avec  les  phé¬ 
nols,  glucosides,  20,  686  (Byan, 
Mills). —  Form.  du  racém.  à  part,  du 
nori,  20,  731  (Oshima,  Tollens). — 
Ferment,  par  les  schizomycètes,  20, 
930  (Emmerling).  —  Extr.  de  la 
cérébrine  ,  réduct.  de  l’osazone, 
20,  942  (Schultz,  Ditthorn). 

Galène.  4’^or.  Plomb. 

Gallacétophénone.  Form.  à  part,  du 
chloracélylpyrogallol  ,  20  ,  172 

(Bruhns) . 

—  (Dichlor-).  Voy.  Pyrogallol  (Di- 

GHLORACÉTYL-). 

Galléine.  Propr.,  constit.,  dér.  acé¬ 
tylé,  benzoylé  ;  éthers  méthyl  , 
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éthyl.;  ti'iphénylcarbamate,  sels  de 
Pb,  sè,  1084  {Oi'iidorff,  Brewor). 

—  (Hydro-).  Prép,  à  part,  de  la  gal- 
léine  et  de  la  galline.  Ident.  avec  le 
gallol.  Dér.  acétylé,  éther  pentanié- 
thyl.,  20,  [Orndorff,  Brewer). 

—  (Sulfone-).  Dér.  de  l’ac.  y)-nilro-o- 
sulfobenzoïque,  20,  414  {Ilcnder- 
son). 

Galline.  Voy.  Galléine  (IIydro-). 

Gallique  (Ac.).  Forni.  dans  Tact,  de 
la  tannase  sur  le  tannin,  25,  271 
[Fcrnbach).  —  Eorm.  par  hydrol. 
du  gallotannin,  25,650  [Pottevin). — 
Prés,  dans  les  coidaria,  20,  267 
[Easterfield,  Aston).  —  Appl.  à  la 
recherche  de  l’ald.  formique,  20, 
441  [MuIIiken,  Scudder). 

—  (l)i-)  (Ac.).  F’orm.  par  hydrol.  du 
gallotannin,  650  [Pottevin). 

Gallium.  Prés,  dans  les  fumées  d’af¬ 
finage  de  P’e,  20,  052  [Hartley, 
Bamagc). 

Gallogyanine.  Form.  de  gallocyanine 
élhoxylée  bleue  par  cond.  du  tannin 
avec  les  nilroso-/n-diméthylamino- 
phénates,  25,  210  [Gviniaux) . 

Gallol.  Voy.  Galléine  (Hyduo-). 

Gallotannin.  Voy.  T.annin. 

Gastrique  (Suc).  Constit.,  20,  937 
(Nencki,  Sieber). 

Gayagétine.  Syn.  Sel  de  Na  de  Tac. 
o-oxyphénoxy-acé  tique. 

Gayagol.  Carbon,  mixtes  éthyl.  et 
butyl.  norm.,25,  635  [Cazeneuve]. 
—  /uToluène  sulfonale  ;  nitrat.,  25, 
1046  [Beverdin ,  Cvépieux) .  — 
Cond.  du  dér.  sodé  avec  les  éthers 
gras  a  bromés,  20,  12  [Bischoff). 
—  Comb.  avec  le  sulfosalicylate  de 
phényle,  20,404.  —  Prép.  et'propr. 
du  salicylate,  20,  405  [Cohn). 
—  Act.  sur  réther  oxalique,  20, 
106)  [Tin  g  le,  Byrne). 

—  (Brorno-)  [Tri-).  Act.  de  AzO^Iî. 
Transf.  en  bromure  de  phénol 
insol.;  prod.  de  réduct.,  25,  336 
(Cousin). 

—  (  Nitro-4-  ) .  /^-Toluène-sulfonate, 
25,  1047  [Beverdin,  C répieux). 

G  vYACOL-suLFONiQUE  (Ac.).  Comb. 
avec  Hgü ,  25 ,  640  [Lumière, 
Perrin). 

Gayagoxy-agétique  (Ac.).  Prép.  et 
propr.  de  la  /uphénétidide,  20,  13 
i Bischoff).  —  Cond.  avec  l’o-ami- 
nophénétidinc  et  la  toluylène-dia- 
mine-1.3.4,  20,  1165  [Colin). 

Gayacoxy-x-butyrique  (.\c.).  Propr., 
20,  13  [Bischoff). 

Gayagoxy  -  oc  -  isovalérique  (  Ac.  )  . 
Ih'opr.,  20,  13,  [Bischoff] . 

Gayagoxymalomque  (Ac.).  Propr.  de 
l’éthcr  éthyl.,  20,  13  [Bischofïj . 
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Gayagoxy-oc-propionique  (Ac.).  Prép., 
propr.,  éther  éthyl.,  phénétidide, 
20,  13  [Bischoff) . 

Gaz.  Chai,  spécif.  mol.  des  gaz  com¬ 
plexes  dissociés,  25,  147.  —  Lois 
modulaires  des  gaz  Ihermochimi- 
ques,  25,  175  \Ponsot).  —  Etude 
des  gaz  raréfiés,  25,  268  [Colson). 
—  Gaz  des  roches  ignées,  25,  337, 
338,  402  [Gautier).  —  Constit.  du 
gaz  à  l’air,  25,  834.  —  Compos. 
des  gaz  des  hauts  fourneaux  et  des 
cubilots,  837  [Boudouardj.  — 

Nouv.  gaz  inerte  formé  dans  div. 
conditions  ;  prés,  dans  le  gaz  de 
houille.  Propr.,  act.  sur  Mg,  20, 
81,  82  [Lidof).  —  Etude  de  la 
liquéf.  d’un  mélange  de  2  gaz,  20, 
594  [Saurel,  Duhem).  —  Anomal, 
du  mél.  GO*  et  vap.  d’eau  à  la  loi 
de  Mariette,  20,  657  (  Verschaffelt). 
—  Dfcssicat.,  20  ,  673  (Lidof).  — 
Force  électrom.  des  gaz  occlus,  20, 
872  [Bose).  —  Gombusl.  d’un  mél. 
de  propylène  et  de  gaz  tonnant,  20, 
1030  [Tanatar). 

—  Voy.  Analyse. 

—  Tonnant.  Voy.  Hydrogène. 

Gazogènes.  Théorie  des  combust.  et 

de  la  form.  des  gaz,  25,  834  [Bou- 
douard). 

Gélatine.  Act.  de  la  caséase,  25, 
900  [Bodin,  Lenormand).  —  Dos. 
de  Az,  20,  20  [Ilausmann) .  — 
Propr.  de  la  lysine  de  dédouble¬ 
ment,  20,  23  [Henderson) .  —  Act. 
de  l’ac.  filicitannique ,  20,  155 

[Beich).  —  Dos.  de  l’histidine,  argi¬ 
nine,  lysine  et  de  Az  amidé,  20, 
335  [Kossel,  Kutscher) .  —  Congél. 
des  mél.  avec  l’alcool  et  H*0,  20, 
516,  837  [Hardy).  —  Dissoc.  dans 
les  sol.,  20,  520  (Lévi).  —  Transf. 
dans  l’organisme,  20,  944  [Ben- 
dix)  . 

Gelées.  Compos.,  20,  655  [Tolman, 
M unson ,  Bige low) . 

Génistéine.  Prép.  et  propr.  des  dér. 
acétylé  et  méthylé.  Constit.,  20,  154 
[Perkin,  Horstall). 

Gentiane.  Prés,  du  saccharose  et  du 
gentianose,  25,  270  [Bourguelot, 
Hérisse  y). 

Gentianine.  Voy.  Thionine  (Dimé- 

THYL-) . 

Gentianose.  Prés,  dans  la  racine  de 
gentiane,  25,  270.  —  Constit., 
hydrol.,  25  ,  646  [Bourguelot,  Hé- 
rissev] . 

r<  / 

Gentioriose.  h’orm.  par  hydrol.  du 
gentianose.  Propr.,  osazone,  25, 
646  (Bourguelot,  Hérisscy) . 

Géraniol.  Prép.  et  propr.  du  sulfate 
ac.,  25,  49.  —  Dens.,  viscos.,  tens. 
superf.  ;  éther  acétique,  25,  521 
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{JcaDcard^  Satie).  —  Elhérif.  par 
les  ac.  acétique,  propionique,  buty¬ 
rique,  y8‘J.  —  \’it.  d’élliérif. 

par  l’ac.  acét.  ;  clos,  de  l’éther  tigli- 
que  dans  l’essence  de  p^éranium, 

25,  b55  {Charahot,  Hébert) .  — 
Dos.  au  moyen  du  salicylate  de  Xa, 
2o,  1U53  iDarzens,  Arwingeat).  — 
Prés,  du  géranium  et  de  l’acétate 
dans  l’huile  d’eucalyptus,  2(î,  239 
[Smith) . 

Géhaniolène.  Isoméris.  par  SO*IP, 
2(t,  507  [Tiemaun). 

—  Voy.  Cyclogéraniolène. 
Géraniolène  (Iso-).  Prép.  à  part,  de 

l’ac.  isogéranique.  Propr.,  26,  309 
[Tiemaun) . 

Géramque.  Voy.  Cyclogéranique, 
Géranique  ^Iso-'  (Ac.).  Prép.  à  part, 
de  l’a-isomélhylhepténone,  propr., 

26.  300.  —  Form.  par  oxyd.  de 
l’oxime  de  l’a-ionone,  26,  510 
[Tiemaun). 

- b’o,)’.  Cyclogéranique. 

Géranique  (  Iso  -  dihydro  -  )  (Oxy-) 
(Ae.).  Prép.  à  part,  de  l’a-isométhyl- 
hepténone.  Propr.,  éthers,  26,  390 
[Tic  manu). 

Géranium  (Essence).  Constit.,  2o, 
510. —  Dens.,  viscos.,  tens.  superL, 
25,  521  [Jeancard,  Satie).  —  Dos. 
des  éthers  et  aie.  terpényliques, 

25,  956  [Charahot,  Hébert). 
Géronique  (Ac.).  Constit.;  form.  à 

part,  du  p-cyclogéraniolène.  Semi- 
carbazone,  26,  597.  —  Form.  par 
oxyd.  du  ^-cyclocitral,  26,  510 
[Tiemaun). 

—  liso-)  (Ac.).  Constit.;  form.  à  part, 
de  l’a-ionone  et  de  l’a-cyclogéranio- 
lène.  Semicarb.,  26,  597.  —  Oxy¬ 
dât.  ;  form.  à  part,  de  l’ac.  a-cyclo- 
géranique,  26,  509  [Ticmann). 

Girofle  (Essence).  Dens.,  tens.  su- 
perf.,  viscos.,  25,  522  [Jeancard, 
Satie). 

Gliadine.  Dos.  de  l’histidine,  de  l’ar¬ 
ginine,  de  la  lysine  et  de  Az  amidé, 

26,  335  {Kossel^  Kutscher). 
Globine.  Dos.  de  Az,  26,  20  [Haus- 

mann).  —  Transf.  en  leucinimide 
par  digest.  peptique  et  tryptique, 
26,  1023  [Salaskiii). 

Globuline.  Dos.  de  Az ,  26,  20 
(Hausmann).  —  Prés,  d’euglobuline 
et  de  pseudoglobuline  dans  le  sé¬ 
rum.  Propr.,  26,330  [Fiild,  8pi>o'. 
—  Oxyd.  mangan.,  26  ,  949  [Jolies). 
Glucamine.  Prép.  à  part,  de  l’oxime 
du  glucose.  ;  propr.,  sels,  25,  531, 
588  [Maquenne,  Roux). 

Glucinium.  Prép.  et  propr.  d’un  sili¬ 
cate  de  G1  et  Li,  25,  1998  [Friedel). 
—  Solub.  du  chlorure  dans  l’éther. 
Sépar.  de  AlCP,  26,  163  [Havens). 


—  Electrol.  des  sels,  26,5. t9  [Drun- 
ner). 

o-Glucocoumarique  (Phényl-)  (X’i- 
trile).  Form.  par  cond.  de  l’hélicine 
avec  le  cyanure  de  benzyle.  Propr., 
26,  479  [E.  l'ischcr'. 

Gluconique-c/  (Ac.'.  Héacl.  colorées, 
26,  818  [Neuberg). 

Glucoprotéide.  Dédoublement  par 
HCl,  26,  30.  —  Extract,  de  la  ga¬ 
lactosamine,  26,  942  [Schultz, 
Ditthorn). 

Glucosamine.  Form.  à  part,  de  l’oval¬ 
bumine  crist.,  26,  332  (Langstein). 
—  Prés,  dans  les  mucines,  26,  820 
[Levene). 

—  Voy.  Gluca.mine. 

Gluccise.  Dos.  en  prés,  de  dextrine, 
25,  91  [Lindet).  —  Form.  par  hy- 
drol.  de  div.  celluloses,  25,  138 
[Vignon).  —  Dos.  calorim.  en  prés, 
de  dextrine,  25,  251  [Meunier  .  — 
Act.  du  bac.  tarlricus,  25,  415 
[Grimbcrt).  —  Héduct.  de  l’oxime, 
25,  531,  587  (Maquenne.,  Roux).  — 
Propr.  et  multirot.  des  hydrazones, 

25,  645  [Simon,  Bénard). — Form. 
par  hydrol.  du  saccharose,  25,  646 
[Bourquclot,  Hérissey).  —  Form. 
par  hydrol.  du  gallotannin,  25, 
650  (Pottevin).  —  Appl.  à  la  réd. 
des  azoïques  nitrés,  25,  697  [Ro- 
senstichl).  —  Form.  à  part,  de 
l’indican,  25,  701  (  HoogewerlT, 
Meulcn).  —  Act.  sur  Fe(C-\z)Hv* 
en  prés,  de  liq.  de  Fehling,  25, 
773  [Ossedat).  —  Act.  du  ferment 
mannitique,  25,  991  (Gayon,  Du- 
bourg).  —  Solub.  de  l’osazone,  26, 
29  {Neuberg).  —  Act.  du  persulfate 
d’ammon.,  26,  43  Morrel,  Crofts). 

—  Form.  par  dédoub.  de  la  conso- 
lidine,  26,  79  [Greimer).  —  Dos. 
dans  l’urine,  26,  158  {Traeger , 
Meiue).  —  Act.  de  HBr,  26,  3U 
[Fentou,  Gostling).  - —  Déterm. 
cryosc.,  26,  598  (Loomis).  —  Act. 
de  div.  bacilles,  26,  653  [Harden). 

—  Comb  des  dér.  chlor-  et  brom- 
acétylés  aver  le  m-crésol  et  le  car- 
vacrol,  26  ,  687  [Ryan,  Mills).  — 
Form.  à  part,  du  Nori,  26.  731 
[Oshima,  Tollens).  —  Act.  de 
SO*HS  26  ,  732  [Storer).  —  Infl. 
sur  la  nutrit.  de  la  levure,  26,  735 
[Stern).  —  Form.  par  hydrol.  ac 
l’onospine,  26,811  [Hemmclmayr). 

—  Près,  dans  le  sang  de  poule,  26, 
831  [Saito,  Katsuyama).  —  Cause 
de  la  birotat.,  26  ,  883  [Osaka).  — 
Ferment,  par  les  schizomycètes, 

26,  930  [Emmerling).  —  Ferment, 
par  les  levures  hautes,  26,  936 
[Mactayden,  Morris,  Rowland).  — 
Act.  de  la  lum.  sur  les  mél .  de 
glucose  et  de  quinone,  26,  1025 
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[Ciamician,  Silbcn.  —  Infl.  sur  la 
sapon.  de  Tacétatc  d’élhyle  par 
NaOlI,  lOil  {Cohon).  —  Dos. 
par  la  phénylhydrazine  dans  l’urine, 
26,  1052  {ihimaun). 

Glucosennine.  Extr.  dcl’anthragluco- 
sennine  du  séné,  26,  63  [Tscliirch, 
Ilicpo). 

Glugosides.  Glucos.  de  Terysimum 
aureum,  23,  528  [Schlagdenhauücn, 
Rocb). 

—  Voy.  Naphtyl-,  Crésyl-glucosi- 
DES,  Naphtyl-,  Crésyl-galagtosi- 
DES,  Carvagrylglugoside,  Ara- 
RiNOSiDE,  Onomne,  Tutine,  Coria- 
MYRTINE,  QuERGÉTINE,  PeRSIL  , 
Strophantine. 

Glugosone.  Form.  par  oxyd.  du  glu¬ 
cose  et  du  saccharose  par  M'O*  et 
FcSOS  26,  43  [Morrcl,  CroÙs).  — 
Form.  dans  l’act.  de  la  lum.  sur  un 
mél.  le  glucose  et  de  quinone,  26, 
1025  (Ciamician,  Silber). 

Glutagonique  (Dicarroxy-)  (Ether). 
Gond,  avec  la  dibromindone,  26, 
106  [Langer,  Wiedermann). 

—  (MÉTHYL-) (Ether).  Gond,  avec  l’éther 
malonique  sodé,  26,  IISO  [Skraup). 

Glutamine.  Transf.  dans  les  plantes, 
26,  310  [Schulze). 

Glutamique  iAc.).  Act.  de  AzO'Na  et 
HGl,  26  ,  333  [Jochem).  —  Prép.  et 
propr.  de  l'éther  éthyl.  d,  26,  745 
[E.  Fischer).  —  Form.  à  part,  du 
prod.  de  chlorur.  de  la  caséine,  26, 
043  {Habcrmann,  Ehronfold). 

Glutarique  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
l’ac.  a-oximino-adipique,  26,  88 
[Dieckmann).  —  Propr.,  26,  109 
[MoUor).  —  Prép.  et  propr.  des 
hydrazide,  azide,  diuréthane,  26, 
567  [Curtius,  Clcmm). 

—  [oc-Chloro-)  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
l’ac.  glutamique.  Propr.,  sels, 
éthers, "26,  334  {Jochem). 

—  (a-Oxy-)  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
l’ac.  a-cldoré;  propr.,  sels,  26, 
334  [Jochem). 

Glutarique  (a-F/riiYL-)  (Ac.).  Prép. 
à  part,  de  l’ac.  propane-tricarboni- 
(}ue.  Propr.,  26,  190  [MeIJor). 

Glutarique  (  a  -  Éthyliuène  -  p  -mé- 
THYL-)  (Ac.).  Form.  au  moyen  de 
l’éther  crotonique.  Propr.,  act.  de 
Br,  26  ,  379  [Pechmann). 

Glutarique  (  a  -  Ethyl-  ^  -métiiyl-) 
(Ac.).  Form.  à  part,  de  l'ac.  dicro- 
tonique,  26,  380  Pechmann). 

Glutarique  (a-IsopROPYL-)  (Ac.). 
Prép.  au  moyen  de  l’éther  propane- 
tricarbonique.  Propr.,  26,  109 

[Mellor). 

Glutarique  (a-MÉTiiYL-)  (Ac.).  Prép. 
à  part,  de  l’éther  propane-tricarbo- 
nique.  Propr.,  26,  109  [Mellor).  — 


—  Form.  à  part,  de  l’ac.  a-mé- 
thyléne-glutarique  ;  propr.,  26  ,  466 
{Pechmann,  Rohm). 

—  (p-MÉTHYL-)  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
l’ac .  a-oximino  -  ^-méthyladipique , 
26,  80  (I)ieekmann,  Groneveld). 

—  (a-a-MÉTHYL-)  (Di-)  (Ac.).  Form.  à 
part,  de  l’ac.  campholytique,  23,  83 
[RIanc).  —  Form.  par  oxyd.  des  ac. 
a  et  p-campholytiques,  26,  80i  [Tie- 
mann). 

—  (p. p-MÉTHYL-)  (Di-)  (.\c.).  Act.  de 
Br  et  de  l’alc.  sur  l’anh.  ;  dér.  bro- 
més,  hydroxylés;  lactones;  cond. 
avec  l’éther  malonique.  Form.  du 
dér.  a-a-dihydroxylé  par  oxyd.  de 
l’ac.  diméthyldicyclopentanone  -  di- 
carbonii^ue,  26,  1014,  1017,  1018, 
1019  [Perkin,  Thorpe,  Walker). 

—  (a.a.a,a,.-MÉTHYL-)  (Tetra-)  (Ac.). 
Prép.,  propr.,  dér.  p-hydroxylé,  lac- 
tone,  anh.,  p-toluidide,  26,  92,  93 
[Ml kh aïlenko,  Jarovsky). 

—  (a.^.^-MÉTHYL-)  (Tri-)  (Ac.).  Essai  de 

synthèse  à  part,  de  l’ac.  ^.^-dimé- 
thyllévulique,  25,  71  [Blanc).  — 
Form.  à  part,  de  la  bromodioxytri- 
méthyldihydrorésorcine ,  26,  408 

[Crossley). 

Glutarique  (a-MÉTHYLÈNE-)  (Ac.  )  . 
Form.  à  part,  de  l'ac.  acrylique. 
Propr.,  26,  466  [Pechmann  Rohm). 

Glutarique  (a-PROPYL-)  (Ac.).  Prép. 
au  moyen  de  l’éther  propane-tricar- 
bonique.  Propr.,  26,  199  [Mellor). 

Gluten.  Var.  dans  le  blé  suivant  les 
engrais  employés,  23,  650  [Vignon, 
Couturier).  —  Prod.  de  décomp., 
26  ,  448  (juckenack). 

Glygérides.  Voy.  Glycérine. 

Glycérine.  Dos.  par  KMnO*  en  prés, 
do  SO"Mn,  23,  402  [Gailhat).  — 
Act.  du  bac.  tartricus,  25,  418 
[Grimbert).  —  Déc.  par  dist.  sur 
Zn  en  poudre,  25,429  [Hébert).  — 
Act.  du  méthylal,  de  l’acétal,  du 
chloracétal.  Prép.  et  propr.  des  for¬ 
mai  et  acétal  corresp.;  benzoine, 
chloracétine,  23,  583  [Delépinc).  — 
Dist.  de  la  stéarine  sur  Zn  en  poudre, 
23,  6i6  [Hébert).  —  Act.  lipolyt. 
des  oxydes  métall.  sur  la  butyrine, 
23,  690  [Hanriot).  -  Act.  du  my- 
coderma  aceti  etc.,  23,  733  [Rer- 
trand,  Sazerac).  —  DestrucL  pour 
les  recherches  toxicol. ,  951  [De- 

nigès).  —  Form.  dans  Tact,  des  fer¬ 
ments  sur  div.  sucres,  23,  991 
[Gayon,  Dubourg).  —  Act.  de  PGP. 
Synth.  de  l’ac.  glycérophosphorcuy, 
23,  1061  [Lumière,  Perrin).  —  AeV 
sur  le  gîycocolle,  l’alanine  et  l’aspa¬ 
ragine  à  chaud,  26,  39  [Ralbiano, 
Trasciatti).  —  Indice  de  réfract.  des 
triacétine,  tribulyrine,  trilaiirine. 
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tripalmiline,  tristôaiine ,  trioléinc, 
2IÎ,  ü3  [Parllieil,  VeJson).  —  Comb. 
mol,  avec  les  oximes  du  diacétyle, 
du  benzile,  de  l’oxylriphériylcyclo- 
hexénone,  26,  121,  122  [PoArenko- 
Kritschenko,  Kasanczky).  —  Prés, 
de  la  palmitine  dans  le  bacille  de  la 
tuberculose,  26,  124  {Schweinilz^ 
Dorset).  —  Comb.  de  la  monochlor- 
liydrine  avec  les  triéthyl-  et  Iripro- 
pylamines,  Taz-méthylpipéridine,  la 
quinoléine,  la  strychnine.  Prép., 
propr.,  sels,  26,  2ül  [Biencnthal] . 

—  Infl.  sur  le  pouv.  rolat.  du  lar- 
Irate  d’éthyle,  26,  259  {Patterson). 

—  Prés,  dans  la  cire  du  Japon,  26, 
291  {Gertel.,  van  der  Want).  — 
Form.  du  glycéride  tri-undécyléni- 
que  dans  la  dist.  de  l’huile  de  ricin, 
26,  311  {Thoms,  Fendler).  —  Dos. 
dans  la  graisse  du  chyle  humain, 
26  ,  323  (Erben).  —  Transf.  en  ac. 
acrylique,  26,  373  {Wohîk).  — 
Propr.,  26,  442  {Struvo).  —  Déterm. 
cryosc.,  26,  598  [Loomis).  —  Propr. 
des  sol.  de  stéarine  dans  la  paraf¬ 
fine,  26,  658  (Donnan).  —  Infl.  sur 
la  vit.  de  sapon.  de  l’acétate  de  mé¬ 
thyle,  26,  659  {lleinplinne).  —  Prép. 
et  propr.  du  monosalicylate.  Dichlor- 
hydrine,  26  ,  675  {Taeuber).  — 
Form.  par  dédoub.  de  Tac.  guanyli- 
que,  26,  821.  —  Appl.  à  la  purif. 
des  tannates  d’alcaloïdes,  26,  957 
{Kippenbcrger).  —  Prés,  d’oléodi- 
margarine  dans  l’huile  d’olive,  26, 
977  (Holde,  Stange).  —  Act.  de  la 
lum.  sur  le  mél.  de  glycérine  et 
quinone,  26,  1Ü25  {Ciamician,  Sil- 
ber).  —  Infl.  sur  la  sapon.  de  l’éther 
acétique  par  NaOH,  26,  1048  (/w777- 
green).  —  Gond,  avec  les  anilines 
di-3.5-  et  tri-3.4.5-iodécs,  26,  1147 
[Willgerodt,  Arnold).  —  Gond,  avec 
la  m-nitraniline,  26,  1152  (Decker). 

Glygérique  (Ac.).  Prép.  et  propr. 
des  amides,  anilides,  o-  et  ;i-tolui- 
dides  act.  et  inact.  ;  pouv.  rotai., 
26,  342  {Frankland,  Wharton,  As¬ 
ton).  —  Forpa.  par  oxyd.  de  l’ald.; 
propr.,  sels,  26,371  (Wohl,  Neu- 
berg).  —  Transf.  en  ac.  [3-iodopro- 
pionique,  26,  374  (  Wohlk).  —  Form. 
à  part,  de  l’ac.  isotartrique,  26, 
682  (Aberson). 

Glygérique  (Aid.).  Prép.  à  part,  de 
l’acroléine.  Propr.,  acétal,  mélhyl-, 
di-  et  p-bromo-phénylhydrazones. 
Oxime,  comb.  avec  la  phloroglucine, 
26,^  371,  372  (WohJ,  Neuberg). 

Glygérophosphoreux  (Ac.).  Prép., 
propr.,  sels,  25,  1062  {Lumière, 
Perrin). 

Glygérose.  Constit.,  26,  372  {Wohl, 
N'euberg).  —  Réact.  colorées,  26, 
818  {Neuberg).  —  Form.  dans  Tact. 


de  la  lum.  sur  un  mél.  de  quinone 
et  de  glycérine,  26,  1025  {Ciami¬ 
cian,  SiJbei-). 

Glycidique  (|j-Métiiyl-)  (Ac.).  Act.  de 
Il  Br,  26,  166,  374  (MelikolT). 

—  (.MÉTHYL-1SO-)  (.\c.;.  Act.  de  IIGI, 
26,  165  {Mehkoiï). 

—  (a-j'i-.MÉTHYL-iso-i  s  Di-)  (.Ac.).  Act.  de 

^  IICI,  26,  167  {Mclikofl). 

Glygi.nylgarbamique  (.Ac.).  Fo\'.  Gar- 

ramique  (Glycinyl-). 

Glycogène.  Form.  dans  le  foie  après 
ingestion  d’arabinose  7,  26,  941 

{SaJkowski).  —  A'ariat.  dans  la 
prés,  de  glycogène  à  la  suite  d’in¬ 
gestion  de  caséine,  ovalbumine,  gé¬ 
latine,  26  ,  944  'Dendix). 

Glycocolle.  V07.  Acétique  {Amino-  . 

Glygol.  Vit.  et  lim.  de  format,  du 
formai,  25,  349.  —  Gonst.  therm. 
du  formai  et  de  l’acétal,  25,  361. — 
Act.  des  chloracétals  éthyl.  et  iso- 
butyléthyl.,  form.  et  propr.  du  chlo- 
racélal,  25,  580  {Deîepine).  —  Gonst. 
therm.,  propr.  phys.  et  hydrates, 

25,  643  {Forcrand).  —  Form.  et 
propr.  de  l’éther  acétaminopropion . 
delà  monochlorhydrine,  25,  765  {de 
xJong).  —  Act.  de  HBr  et  HI  sur  la 
diacétine.  Prép.  et  propr.  des  brom- 
hydrine,  iodhydrine,  brom-  et  iod- 
acétines,  25  ,  971,  972  {Henry).  — 
Gomb.  mol.  avec  les  dioximes  du 
benzile  et  du  diacétyle,  26, 121,  122 
{Petrenko-Krit  schenko ,  Kasanez- 
ky) .  —  Form.  de  l’éthylinc  dans 
l’act.  de  Na  sur  l’éther  bromé,  26, 
165  (Menschoutkine).  —  .Act.  de 
AzO'Ag  sur  la  mono-iodhydrinc, 
26,383  {Henry).  —  Dithiocarbamate 
et  anilido-iminodithiocarbonate,  26, 
433,  434  {Busch,  Lingenbrinck) . 

Glyxol  hexaméthylémque .  Form. 
dans  Tact,  de  Na  sur  l’oxyde  d’éthyle- 
propyle  bromé,  26,  Hdd  {Menschout¬ 
kine). 

Glygol  tétraméthylénique.  Form. 
dans  l’act.  de  Na  sur  l’éther  bromé, 

26,  165  (Menschoutkine). 

Glycolique  (Ac.).  Form.  par  hydrol. 

du  prod.  de  cond.  du  glycocolle 
avec  la  glycérine,  26,  40  (Balbiano, 
Trasciatti.)  —  Form.  du  dér.  acé- 
tylé  du  nilrile  à  part,  de  l’aldoxime 
glycolique,  26,  133  (Fenton).  — 
Act.  sur  l’ac.  glyoxylique,  26  ,  466 
{Doebner). 

Glycolique  (Aid.).  Dégrad.  ;  act.  de 
l’anh.  acétique  sur  l’oxime,  26,  133 
{Fenton).  —  Prép.  à  part,  de  l’ald. 
glycérique.  Propr.,  osazone,p-brom- 
et  71-nitro-osazone,  26,  372  {Wohl, 
Neuberg).  —  Réact.  coloi’ées,  26, 
818  {Abuiberg). 

Glycolyse.  GÎycolyse  de  div.  sucres 
par  le  sang,  25,  270  (Portier). 
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(Jlycurone.  Prép.  à  part,  de  Tac. 
euxanthique.  Comb.  avec  l’iso-amyl- 
mercaptan,  26,  200  {Neuberg). 

Glycuromque  (Ac.)  .  Dos.  par  la 
/;-bromophénylhydrazine,  26,  29 
{Mayer,  Neübnrg).  —  Prép.  à  part, 
de  l’ac.  euxanthique.  Propr.,  sels  de 
cinclionine,  quinine,  brucine,  strych¬ 
nine.  Thiosemicarbazone,  di-  et p-bro- 
inophénylhydrazones;  oxime.  Sépar. 
des  sucres,  26,  200  (Neuberg).  — 
Comb.  avec  l’essence  de  sabine,  26, 
269  {Fromm).  —  Comb.  avec  l’anti¬ 
pyrine,  26,  271  {Lawrof).  —  Prés, 
dans  les  mucines,  26, 820  (Lovene). 
—  Comb.  avec  l’antipyrine.  Exlract. 
de  l’urine,  26,  828  (Lawrof).  — 
Prés,  dans  le  sang  de  bœuf,  26, 
1022  (Mayer). 

Glyoxylique  (Ac.).  Act.  sur  les  ac. 
glycolique,  succinique,  maliciue  et 
malonique,  25,  466  {Doebocr).  — 
Réact.  colorée  avec  les  protéides. 
Prés,  dans  l’ac.  acétique  du  com¬ 
merce,  26,  272  (Hopkins,  Cole).  — 
Comb.  avec  l’hydrazine,  26,  C91 
(Hantzsch,  Lehmann).  —  Act.  de 
AzO'H.  Comb.  avec  la  diméthyldi- 
hydrorésorcine,  26,  917  (Vorlacn- 
der,  von  Schilling). 

Gommes.  (Jonstit.  des  gommes  adra- 
gantes,  26,  269  (Hilger,  Dreyfus).  — 
Prés,  de  gommes  dans  la  levure, 
26,  815  (Salkowski).  —  Anal,  de 
la  gomme  arabique.  Propr.,  26, 1064 
(Fromm)’,  26,  1066  (Dictcrich). 

Goudron.  Constit.  du  goudron  de  bois, 
25',  99  (Béhal).  —  Extract,  de  l’a- 
acétylfnrfurane  et  de  la  méthylcy- 
clopeaténone,  25,  435  (Bouveaull). 
—  Recherche  et  extract,  des  couma- 
roues  du  goudron  de  houille,  26, 
61  (Stocrmer,  Boes).  —  Réact.  ca- 
ract.  des  brais,  26,  158  (Holde, 
Marcusson) .  —  Constit.  du  goudron 
de  houille,  26,  699  (Kraemcr, 

Weissberger). 

Graisses.  Dos.  des  ac.  volatils,  25, 
143  (Bcychler) .  —  Réact.  caract. 
des  brais,  26,  158  (Holde,  Mar- 
cusson).  —  Appar.  pour  l’extract., 
26  ,  457  (Jcrwitz). 

Granit.  Act.  de  l’eau,  de  PO*H'^;  anal, 
des  gaz  occlus,  232,  403  (Gau¬ 
tier). 

Graphite.  Prés,  dans  les  ferrosili- 
ciums,  25,  5.36  (Lebcau).  —  Form. 
dans  la  solidif.  de  la  fonte,  26,  867 
iBoozeboom).  —  Applic.  du  couple 
Sn-graphite  aux  réduct.,  26,  1157 
(Pinnow). 

Guanidine.  Appl.  au  dos.  de  Ilg,  26, 
249  (Dennis).  —  Form.  à  part,  du 
benzène-sulfonate  de  guanylurée, 
26,  386  (Bemsen,  Garner).  — Appl. 


à  la  précip.  des  sels  de  Cu,  26, 
565 (//crz).  — Constit.,  26,  898 (l'or- 
laender).  —  h^orm.  par  oxyd.  de 
l’arginine,  26  ,  936,  940  [Bcnecb, 
Kutscher). 

—  (Nilro-).  Form.  à  part,  du  benzène- 
sulfonate  de  guanidine,  26,  .387 
(Remsen,  Garner). 

Guanidine.  Vov.  Phénylguantdine, 
etc. 

Guanidine-^-butyrique  (Ac.).  Form. 
par  oxyd.  de  l’arginine.  Propr., 
chlorh.,  26,  940  (Kutscher). 

Guanine.  Form.  par  oxyd.  de  l’ac. 
urique  par  le  persulfate,  25,  383 
(Hugounenq).  —  Form.  à  part,  de  la 
nucléo-albumine  du  thymus,  25, 
560  (Malengreau).  —  Recherche  dans 
le  sang  et  les  organes,  26,  .320 
(His,  Hagen).  —  Oxydât,  manga- 
nique,  26,  576  (Jolies).  —  Form. 
par  déc.  de  l’ac.  guanylique,  26, 

820  (Bang).  —  Form.  par  autolyse 
delà  levure,  26,  825  (Kutscher). — 
Réduct.  électrol.,  26,  902  (Tafel. 
Ach). 

—  (DÉSOXY-).  Form.  par  réd.  électrol. 
de  la  guanine.  Propr.,  sels,  oxydât., 
26,  902  (Tafel,  Ach). 

Guanylique  (Ac.).  Propr.,  constit., 
dédoublement,  26,  820  (Bang)  ;  26, 

821  (Kossel).  —  Act.  physiol.,  26, 
831  (Bang). 

Guanylurée.  Form.  dans  Tact,  des 
chlorures  d’ac.  sulfoniques  arom. 
sur  l’urée.  Benzène-,  yj-toluène-  et 
a-naphtalène-sulfonates,  26,  386 
(Bei2isen,  Garner). 

Gutta-percha.  Constit.,  26,  730 

(Borntraec/er). 

Gypse.  Fov.  Calcium. 

Gyrophorine.  Syn .  Ombilicarique 
(Ac.). 

Gyrophorique  (Ac.).  Prés,  dans  div., 
lichens.  Propr.,  constit.,  26  ,  650, 
651,  1183  (Hesse). 


H 


Héliantine.  Voy.  Acidimétrie. 
Hélicine.  Act.  de  CAzH.  Cyanhydrine. 
Cond.  avec  le  cvanure  de  benzyle, 
26  ,  479  (E.  Fischer). 

Hélium.  Spectre,  26,  193  Livcing, 
Dewar).  —  Solub.  dans  l’eau  à  div. 
temp.,  26,  664  (Fstrcicher) . 
lIÉMATiNE.  Act.  du  persulfate,  25,  383 
(Hugounenq). —  Propr., décomp.  par 
l’ac.  chromique,  26,  22.  —  l’rod. 
d’oxyd.,  26,  270  (Küster).  —  Form. 
à  part,  de  l’oxyhémoglobine.  Propr., 
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ad.  de  la  pyndine,  ÎÜtt,  316  {Zcy- 
nock\.  —  Forme  cristall.  des  dér., 
8:28  [Ncncki,  Zulcski).  —  Brép. 
et  propr.  du  dér.  iodé,  20,  823 
[Ktirnjcff).  —  Propr.  magnét.,  20, 
1U24  iGcimgoc). 

Hématique  (Ac.).  Prép.  à  part,  de 
riiématine  et  de  l’hématoporphyrine. 
Propr.,  réduct.,  constil.,  20,  271, 
(Kustor). 

Hématogéne.  Propr.  lipolyt.,  2;», 
09.1  {Ilnnriot). 

Hématoporphyrine.  Propr.,  act.  de 
Br,  de  AzO'^H,  20,77  {Marchlewski^ 
Schunck).  —  Prod.  d’oxydat,  20, 
27(1  {Kust('r).  —  Prép.  à  part,  de 
l’hémine.  Propr.,  sels,  dér.  acéty- 
lé  ;  éthers  diméthyl.,  diéthyl.,  20, 
323  {Xencki,  Zalcski). —  Act.  de  Br, 
20,  652  (Marchlowski,  Schuuck). 
—  (7onstit.,  20,  1120  {Xeücki,  Mar- 
ch]  CW  ski). 

Hémine.  Form.  à  part,  de  l’oxyhémo- 
globine.  Propr.,  20,316  [Zcyneck). 
—  Prép.,  propr.,  constit.,  act.  de 
HBr.  Dér.  acélylé,  diméthylé,  éthylé, 
(ii  'thylé,  amylé;  comb.  avec  l’acé- 
loue  et  l’éther  acétique,  20,  321, 
822  (iVeiJcAi,  Zaleski).  — Sépar.  de 
Tac.  succinique,  20^  819  [Xcuberg). 

—  (Acét-).  Propr.  magnét.,  20,  1024 
[Gawgec). 

Hémipinique  (Nor-)(Ac.).  Gond,  avec 
la  résorcine,  20,1083  (Licbermann). 

Hémochromogène.  Form.  à  part,  de 
l’oxyhémoglobine.  Comb.  avec  AzH^, 
20,  316  [Zcyneck). 

Hémoglobine.  Appar.  pour  le  dos. 
dans  l’urine,  23,  607  [Adam).  — 
Prép.  et  propr.  d  un  dér.  iodé,  20, 
828  [Kuvajeff).  —  Diamagnét.  et 
électrol.  de  l’hémoglobine  oxycar- 
bonée,  20,  1024  {Gamgee). 

—  (Met-).  Act.  de  GHCP,  GHBr%  de 
l’hydrate  de  chloral,  20,  25  {For- 
manek).  —  Diamagnét.,  20,  1024 
{Gamgee). 

—  (OxY-).  Dos.  de  Az,  20,  20  (FJaus- 
mann).  —  Act.  de  ClHGl'^,  GIIBr’  et 
de  l’hydrate  de  chloral,  20,  25 
{F'ormauek).  —  Act.  de  la  pepsine 
chlorh.,  20,  316  [Zeyneck).  —  Act. 
de  I,  20,  822  {KiivajcfT).  —  Oxyd. 
mangan.,  20,  940  {Jolies).  — 
Transf.  en  leucinimide  par  digest. 
tryptique  et  peptique,  20,  1023 
{Fialaskin).  —  Diamagnét.,  électrol., 
20,  1024  {Gamgee). 

IIÉMOPYRROL.  Form.  par  réd.  de  la 
phyllocyanine.  Gomb.  mercur.,20, 
112  )  {Ncncki,  Marcblcwski). 

Hentriacontane.  Prés,  dans  le  tabac. 
Propr.,  20,  1182  {Tborpe,  Holmes). 

Heptacosane.  Prés,  dans  le  tabac, 
20,  1182  {Tborpe,  Holmes). 


Heptanaphténe.  Héduct.  du  dér.  ni- 
tré  tert.  ;  dér.  aminé,  bromo-aminé, 
20,  167  {Kijncr). 

—  Fov.  Gyclohexane  (Méthyl-). 

IIeptane  (Iso-)  {Nitro-2-).  P’orm.  par 

cond.  du  nitro-isopentane  avec  le 
Zn-éthyle,  20,  257  {Bewadj. 

HePTÈNE-8-0L-5  (PiTHYL-3.5-)  (Di-). 
Prép.  par  cond.  de  l’éther  malo- 
nique  avec  l’iodure  de  Mg-élhyle. 
Propr.,  23,  310  {Valeur). 

IIepténone (Méthyl-).  Xon-exist.  dans 
l’essence  de  bois  de  rose  femelle, 
23,  478  {Tbeul  ier) .  —  Form.  par 
cond  de  l’éther  acétique  sodé  avec 
le  bromure  de  diméthyltriméthylène, 
20,  585  Gabutti  .  —  Prép.  par 
cond.  de  l’éther  acétylacétique  avec 
le  dibromo-1.8-isopentane,  20,  615 
{Ipaticf). 

—  (a-MÉTHYL-iso-).  Prép.,  propr., 
constit.,  semicarb.,  dér.  hydrosul- 
foné  ;  oxyd.,  20,  800  {Ticouann). 

IIeptèn’e  -2  -  one-6-  dicarbomque-3-5 
(Méthyl-4-)  (Ac.  Form.  des  dér. 
aminé-2  et  phénylhydraziné-2  à  part, 
de  l’éther  cthylidène-bis-acélylacé- 
tique.  Propr.,  20  ,  494  {Rabc^  Biil- 
mann). 

Heptylamine  .  Prép .  et  propr.  de 
l’amide  anthraquinone-^-sull’onique, 
20,  178  [Hinsberg). 

HePTYLÉNIQUE  (niMÉTHYL-2.6-)  (AC.'. 
Form.  à  part,  des  ac.  a  et  ^-cyano- 
camphoriques.  Propr.,  amide,  ni- 
trile,  20,  806  {Tiemann). 

^-Heptylhydroxylamlne  tert.  Form. 
dans  Tact,  du  Zn-éthyle  sur  la  chlo- 
ropicrine.  Propr.,  20,  RewaJ . 

—  (Ethyl-iso-i  .  Form.  à  part,  du 
nitro-isopentane  et  du  Zn-éthyle. 
Propr.,  20,  257  {Bcwad). 

Heptylique  (Ac.).  Form.  par  oxyd. 
de  l’alcool,  23,  226.  —  Form.  dans 
Tact,  de  l’alcool  sur  son  dérivé 
sodé,  23,  301  {Guerbet).  —  Pouv. 
rotat.  de  l’éther  iso-amyl.  actif,  23, 
549  {Guye).  —  Prés,  de  l’éther  mé¬ 
thyl.  dans  l’huile  de  bois,  20,  440 
{Fraps). —  Prép.  et  propr.  de  l'anh., 
20,  467  {Krafft,  Bosiny). 

Heptylique  (Aie.).  Act.  sur  le  dér. 
sodé,  23,  226,  3J1  {Guerbet).  — 
Prés,  dans  Talc,  caprylique  de 
l’huile  de  ricin,  20  ,  788  {Marck- 
wald,  Mackenzie) . 

Heptylique  (Aid.).  [Syii.  Oenanthol]. 
Comb.  avec  div.  albumin.,  20,  822 
{Schwarz) . 

Heptylique  (x-Isopropyl-iso-)  (  ^- 
O.vy-)  (Ac.).  Form.  par  cond.  de 
l’ald.  isovalérique  avec  l’éther  a-bro- 
misovalérique.  Propr.,  sels,  lac 
tone,  20,  681  {Protopopoff,  Refor- 
matsky). 


TABLE  DES  MATIÈRES. 


HliPTYLIQUE  (P-MÉTHYL-)  (fi-Ox/-). 

(Ac.).  Prép.  à  part,  du  butylallyl- 
mélhyl-carbinol .  Propr. ,  sels, 

618  [Talnntzeff). 

Hétéro-.^.lbumose.  Voy.  Alhumose. 

Hexaméthylene.  Voy.  Gyclohex.\ne. 

Hexaméthylène  -  tétra.mine.  Form. 
par  déc.  de  l’éther  méthylène-bis- 
anlhranilique,  21*,  1153  (Mohnerj. 

Hexane.  Constit.,  26,  895  [Petrenko- 
Kritscheûko) .  —  F’orm.  dans  l’élec- 
irol.  du  butyrate  de  K,  26,  615 
(Peterseu).  —  Tens.  de  vap.  à  div. 
temp.,  26,  863  iWoringer). 

—  {NHro-3-).  Form.  dans  Tact,  du 
nitropropane  sur  le  Znpropyle,  26, 
“258  [Bewnd). 

Hexane  (DiMÉTHYL-2.5-).Tens.  de  vap., 
vol.  spécit'.,  const.  critiques,  26, 
72  {Young,  Fortoy).  —  Form.  par 
élertrol.  de  l’isovalérate  de  K,  26, 
897  {Petersen). 

Hexène-2.  Act.  de  AzOCl,  26,  293 
{Ipaticf). 

HExbNE-DiOL-3.4.  Form.  de  l’éther 
dipropionique  par  réd.  du  chlorure 
de  propionyle.  Propr.,  26,  1126 

.  (Ponzio). 

Hexénoïque  (^-Méthyl-)  (Ac.).  Form. 
à  part,  de  l’ac.  dicrotonique,  26, 
380  {Pechmaiiu). 

1Iexénone-5-dicarbonique-3.4  {Ainino- 
2-1  (Ether).  Form.  à  part,  de  l’éther 
p-diacétylsuccinique.  Propr.,  26, 
722  [Knorr,  Rabe). 

Hexine.  Voy.  Allylcarbinol  (Dimé- 

THYL-)  . 

Hexoniques  (Bases).  Constit.,  26,  22 
[Henderson). 

Hexylgétone  (Méthyl-).  Vit.  de 
réact.  avec  .\zH*,OH  et  Az'lP, 
26,  896  (Petrenko  -  Kritschenko, 
Lordkipanidze).  —  Gond,  avec  le 
benzile,  26,1116  {Japp,  Meldrum). 

Hexyle  (Bromure).  Prép.,  2o,  299 
(Bodroux)  -,  25,  543  [Mouney- 

rat). 

Hexylène.  Auto-oxydat.,  26,  1  {En- 
gler,  Weisberg).  —  Tens.  de  vap.  à 
div.  temp.,  26,  863  {Woringer) . 

Hexylè.\e-diamine-1.6.  Prép.  à  part, 
de  l’ac.  subérique.  Propr.,  sels, 
uréthanes,  dér.  acélylé,  benzoylé, 
26,  .568  [Curtius,  Cleniui). 

He.xylhydroxylamine  sec.  (^-Propyl- 
ISO-).  Form.  par  cond.  du  nilropro- 
pane  avec  le  Zn-propyle.  Propr., 
26,  258  (Bewad). 

Hexylhydroxyla.mine  tert.  (^-Pro- 
pYL-iso-').  Form.  par  cond.  du 
nitro-2-propane  avec  le  Zn-propyje, 
propr.,  26  ,  258  {Bewad). 

He.xylique  (Aie.).  Gonstit.  du  carbon, 
mixte  phénolique,  25,  634  {Caze¬ 
neuve). 
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Hexylique-2  (iso-)  (Alc.i.  Pyrogén., 
26,  611  {Ipaticf). 

Hexylpropiolique  (  a  (e  ) .  _  Prép., 
propr.,  hydrogénat.,  25,  563  {Mou- 
reu,  I)(dangeY 

Hippurique.  Voy.  Benzoylamino-ace- 
TIQUE. 

lIisTiDiNE.  Form.  dans  les  jeunes 
plantes,  26,  S20  {Schuize).  —  Dos. 
dans  les  prod.  de  dédoub.  de  div. 
albumin.,  26,  335  {hosscl,  Kut- 
scher).  —  Dos.  dans  les  peptones  et 
albumoses,  26,  824  {Ilaslam).  — 
Form.  par  autolyse  de  la  levure, 
26,  825  (Kiitscher).  —  Form.  à 
part,  de  l’iiistone  du  sperme  de 
poisson,  26,939  {Ehrstroem). 
Histone.  Extr.  du  thymus  ;  propr., 

25,  56  )  (Malengreau)  ;  26,  326 
{Bang)  ;  26,  327  {Kosscl).  —  Dos. 
de  r'histidine,  de  l’arginine,  de  la 
lysine  et  de  Az  amidé,  26,  335 
{Kossel,  Kutseher).  —  Nouv.  histone 
du  sperme  de  poisson.  Prép.,  propr., 
dédoub.,  26,  939  {Ehrstroem). 

—  (Nucléo-).  Extr.  du  thymus,  26, 
326  {Bang)  ;  26,  3“27  {Kossel). 

—  (Para-).  Propr.,  26,  326  {Bang). 
Ho.monataloïne.  V^oy.  Nataloine. 
Huiles.  Décomp.  des  huiles  de  grais¬ 
sage  (résine,  bakoumine)  par  dist. 
sous  pression,  26,  123  {Kracmer, 
Spilkcr). 

—  V^oy.  Eug.alyptus,  Ricin,  Bois, 
Goton,  Gade,  Olive,  Blé,  Lard, 
Macassar. 

Humine.  Prés,  dans  div.  boues  de 
tourbières,  26,  962  {Hoffmann). 
Hu.viique  (Ac.).  Dos.  par  les  hypo- 
chlorites,  26,  961  {Borntraeger). — 
Prés,  dans  div.  boues  de  tourbières, 

26,  962  {Hoffmann).  —  Dos.  dans 
la  tourbe,  26,1064  {Tache). 

Humus.  Gonstitut.,  non  fermentescibi- 
lité,  26,  1064  {Ridcal). 

Hydantoïne.  Form.  à  part  du  glycine, 
26,  311  {Harrios,  Mau  rus). 

—  Voy.  Phénylhydantoïne. 
Hydantoïne  (Trio-).  Prép.  à  part,  de 

la  thio-urée  et  de  la  chloracélylurée. 
Dér.  div.,  26,  137.  —  Gond,  avec 
l’éther  chlorocarbonique,  26,  138 
{Ercrichs,  Beckurts) . 

- (Allyl  ).  F'orm.  du  dér.  [5-chloré 

à  part,  de  la  chlorallylthio-urée  et 
de  l’ac.  chloracétique.  Propr.,  sels, 
26  ,  497  {Dixon). 

Hydantoïne-carbo.nique  (Trio-)  (Ac.). 
Prép.  de  l’éther  éthyl.  à  part,  de 
l’isosulfocyanacétyluréthane  et  delà 
thio-hydantoine,  26,  138  (FVer/c/is, 
Rcckurts). 

HydantoÏque  (Ac.).  Form.  de  l’éther 
éthyl.  par  cond.  du  glycine  avec 
GOAzK,  26,  311  {Harries,  Mau- 
rus). 
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Hydantoïqui-:  (Thio-)  (Ac.).  f^orm.  à 
part,  du  glycine,  26,  311  (Harrics, 
Mourus). 

IIydhacryliquk.  Tor.  ^-Lactique. 

Hydhacrylique  (Cliloi‘0-).  V'ov.  Pno- 
i>  I O  N I Q  T  ;  E  {■x-Chlovo-'^-o  xy-) . 

Hydratropique  (p-Méthoxy-)  (.\c.). 
Oxydât,  par  KMnO*,  2o,  854  [Bou- 
gault). 

—  (  Méthylène  -  dioxy-S.i-  )  (  Ac.  ). 
Prép.  à  part,  de  l’isosafrol.  Propr., 

'  sels,  25,  857  (Bougault). 

—  (p-Oxy-)  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
l’ac./j-méthoxy-alrolactique,  25,  85G 
{Bougault). 

Hydratropique  {p-Méthoxy-)  (Aid.). 
Prép.  au  moyen  de  l’anéthol.  Acé- 
lal  ;  oxydât.,  25,  339,  447  {Bou- 
gauH). 

—  (  Methylène-dioxy-S.i- )  (Aid,). 

Prép.  au  moyen  de  î’isosafrol.  Propr., 
oxime,  25,  857  {Bougault) . 

Hydrazidin'e.  Voy.  I^hénylhydrazi- 
D1NE,  AgÉTYLHYDRAZIDINE. 

Hy’drazine.  Act.  du  sulfate  sur 
le  benzoyloenanthylidène,  25,  308 
{Moureu,  Delange).  —  Act.  sur  les 
éthers  butyrylacélyacétiqucs  iisom. 
Form.  de  butyrylhydrazine,  25,  696 
{Bongert).  —  Act.  de  l’hydrate  sur 
la  menthone,  26,  186  {Kijaer).  — 
Act.  sur  Tac.  oxalacétique.  Sel 
d’hydrazine,  26,  178  {Fenton.,  Jo¬ 
ncs).  —  Gond,  avec  l’éther  diben- 
zoylmaléïqueet  le  dibenzoyléthylène, 
26,  476  {Paal,  Schulze).  —  Hydra- 
zides  glutarique  et  subérique.  Comb. 
benzyîidén.,  26,  567  {Curtius, 

Clennn).  —  Form.  par  réd.  de  l’ac. 
hydrazo-acétique.  Act,  de  l’ac. 
glyoxylique,  26,  691  (Hautzsch., 
Lchmann).  —  Comb.  de  l’hydrate 
avec  l’éther  diméthyl-2.5-pyrrol-di- 
carbonique-3.4,  26  ,  722  {Knorr, 
Rabe).  —  Comb.  avec  l’acélonylacé- 
tone,  26,  739  {Gray).  —  Prép.  et 
propr.  des  dér.  dibutyryié  et 
dibenzoylé,  26,  772  {StoÙé).  — 
Vit.  de  réact.  avec  div.  cétones 
et  dicétones,  26,  896  (Prtreii- 
ko-kritschciiko,  Lordkipanidzc) .  — 
Applic.  du  sulfate  au  dos.  de 
l’ald.  formique,  26,  955  iBcigler). 
—  Gond,  avec  les  chlorures  a  et  p- 
naphtylcarbazinocarboniques  et  phé- 
nylcarbazinothio  -  carbonique ,  26, 

1003,  1004,  lOOô  [Busch,  Grolnnann) . 
—  Act.  sur  Pt  colloïd.,  26,  1039 
[Bredig,  Bicda).  —  Alcoylat.  par 
les  sulfates  d’éthyle,  propyle,  bu- 
tyle,  amyle,  26,  1162  {Stollé\ . 

—  1  or,  Benzoylhydrazine,  Benzyl- 

HYDRAZINE,  etC. 

Hydrazodicarbonamide .  Form.  dans 
Tact,  de  la  semicarbazidc  sur  les 


cétones  acétyléniques,  25,  307 

{Moureu.,  Delange). 

HydrazoÏques.  Auto-oxydat,,  26,  2, 
{Engler,  Weisherg). 

Hydrindamine. Prép., propr.  etdédoub. 
des  bromo-  et  chloro-camphosulfo- 
nates  et  cis-r-camphanates,  26,  57. 
—  Propr.  des  campho-7:-sutfonates 
stéréo-isom.,  26,  349  Kipping).  — 
Gomb.  avec  le  chlorure  de  benzyle. 
Gampho-etbromo-camphosulfonates, 
oxy-  cî.s-::-camphanate,  pliénylglyco- 
late  ;  phénylchloracélamide,  26, 
499,  500,  501  {Kipjjing,  Hall). 

—  (Benzyl-)  Prép.,  propr.,  picrate, 
camphosulfonates,  26,  500,  50l  Kip¬ 
ping,  Hall). 

Hydri.ndène.  Prod.  denitrat.,  26,  14 
{Dünkelshuhler) .  —  Form.  à  part, 
des  résines  d’indène,  26,  101 

(Kracincr,  Spilker). 

—  {Oxy-).  Prép.  à  part  de  Tac.  hy- 
drindène-sulfonique.  Propr.,  dér. 
aminé,  nitré,  26,  13  {Dunkels- 
buhlcr). 

—  {Oxy-4-).  Prép.  à  part  de  Tac.  sul- 
fonique-4;  propr.,  dér.  méthoxylé, 
26,  912  {Moschner). 

Hydrindè.ne  (Dicéto-).  T'orm.  du  dér. 
dibromé  par  oxyd.  de  la  />-bromin- 
done,  26,  107  {Schlossbcrg). 

- (o-Tolyl-).  Form.  à  part,  de  la 

xylidènephtalide.  Propr.,  dioxime, 
hydrazone  ;  dér.  bromé,  chloré, 
nitré,  benzoylé  ;  homol.  méthylé, 
éthylé,  benzylé,  26,  210  (Gold- 
berg).  ^ 

Hy'dri.ndène-sulfonique  (Ac.l.  Fus. 
avec  KOH,  26,  IS  {Dünkelsbuhlor). 

HyDRINDÈNE  -  SULFONIQUE  -  4  (  Ac.  ). 

Form.  dans  la  sulfon.  du  pseudo- 
cumène  brut,  26,  912  {Moschner) . 

HyDRI.NDÈXE  -  SULFONIQUE  -  5  Ac.  ). 
Form.  par  sulfon.  du  pseudo-cu- 
mène  brut,  26,  912  {Moschner). 

Hydrindone  3c-Benzylidène-).  Prép. 
au  moyen  de  Tac.  benzylidène-phé- 
nylpropionique.  Propr.,  oxime,  hy¬ 
drazone,  26,  640  {Schinidt\ . 

Hydrocellulose.  Voy.  Gellulose 
(Hydro-). 

Hydrocumoquinone.  Form.  à  part,  de 
la  mésitylhydroxylamine  et  du 
mésitylquinol,  26,  712,  714  (Bam- 
berger,  Bising). 

Hydrogel.  T"oy.  GolloÏdes. 

Hydrogène.  Âct.  sur  BiS,  25,  149 
(Pelabon).  —  Prés,  et  origine  dans 
l’air.  Form.  dans  Tact,  de  l’eau  sur 
le  granit,  25,  231  {Gautier).  —  Act. 
sur  Ag  à  haute  lemp.,  25,  267 
{Bcrthhot).  —  Gomb.  avec  Th,  25, 
268  {Matignon,  Dclépinc).  — Gomb. 
avec  Ag  et  O  sous  Tinfl.  de  la  tens. 
élect.,  25,  335  (Berthclot).  —  Dos. 
dans  les  roches  ignées.  Form.  dans 
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l'act.  de  l’eau  sur  les  sols  ferreux, 
403,  408  {Gautier).  —  Act.  sur 
CO*  à  haute  temp.,  25,  487  {liou- 
doiiard).  —  Forrn.  par  déc.  des 
carbures  métall.  par  l’eau,  25,  525 
{Bertljolot) .  —  Fixât,  sur  les  car¬ 
bures  non-salurés  en  prés,  de  Gu  et 
Ni  réduits,  25,  610,  671  {Sahatier., 
Seiiderens).  —  Act.  sur  l’anialg. 
de  Ba,  25,  692  {Guntz).  — Act.  sur 
HgS.  Form.  dans  Tact,  de  IFS  sur 
Hg,  25,  777  [Pélahon).  —  Act.  sur 
AgCl  à  la  lum.  solaire,  25,  969 
{Jouniaux).  —  Act.  sur  CeO“,  25, 
970  {Storba).  —  Exist.  de  H'O*  sur¬ 
oxygénée,  26,  66  (Bach). — Act.  sur 
Cu.  Prés,  d’un  gaz  inerte,  26,  81 
{Lidof).  —  h^orm.  dans  la  dist.  sous 
pression  d’huiles  de  résines,  26, 124 
{Kraemor,  Spilker).  —  P’orni.  dans 
la  déc.  de  l’azoture  de  Fe  par  les 
ac.,  26,  338  {Fowlor).  —  Généra¬ 
teur  de  H,  26,  369  {Kœnig).  — 
F'orm.  dans  la  pyrogén.  des  aie. 
méthyl.  et  éthyl.,  26,  612  {Grigo- 
rici).  —  Solub.  dans  les  sol.  aq. 
d’urée,  ac.  propionique,  BaCl*  NaCl, 
26,  848  [Braun).  —  Activité  élec- 
trom.  de  H  occlus  dans  les  élec¬ 
trodes,  26,  872  {Base).  —  Infl.  de 
div.  carbures  sur  rintlammab.  du 
gaz  tonnant,  26,  879  [Tanatar).  — 
Potentiel  électrol.  des  ions  H,  26, 
879  (  Wilsmore,  Ostwald).  —  Betard 
de  dégagement  de  H  à  la  cathode 
dans  î’éleclrol.  de  CuiSO*,  26,  883 
(Sand).  —  Comb.  avec  O  en  prés, 
de  PL  colloïd.,  26,  1040  [Ernst).— 
Solub.  dans  div.  liq.  organ.,  26, 
1040  [Just). —  App.  pour  la  liquéf., 
26,  1042  [Travers).  —  Act.  de 
l’étincelle  sur  le  mél.  de  II  et  CO*, 
26,  1123  [Collie).  —  Act.  sur  C 
à  haute  temp.,  26,  1126  [Bonc, 
Jerdan). 

Hydrolyse.  Vov.  Dissociation. 

IlYDRO-a-NAPHTOQUiNONE.  Pi’ép.  a  part. 

de  l’orangé  I.  Propr.,  dér.  diacé- 
tylé  ;  éther  méthyl.,  éthyl.,  26,  578, 
580  [Russig). 

Hydro-^-naphtoquinone.  Prép.  à  part, 
de  l’orangé  II.  Dér.  acétylé,  26,581 
{Bussig). 

HyDRO  -a-NAPHTOQUINONE  -  CARBONIQUE 

(AC.).  Prép.  cà  part,  de  l’orangé  I. 
Propr.,  éthers,  dér.  acétylé,  26, 
578  (Bussig). 

llYDRO-p  -  NAPHTOQUINONE  -  ^  -CARBO¬ 
NIQUE  (Ac.).  Prép.  au  moyen  de  l’o¬ 
rangé  II.  Propr.,  26,  581  [Bussig). 

IlYDRO-a-NAPHTOQUINONE-^.p-DIGARBO- 

MQUE  (Ac.).  Prép.  à  part,  de  l’hy- 
dro-a-naphtoquinone.  Propr.,  26, 
580  l  B  ns  si  g). 

Hydrophénanthrèn'e-quinone.  Act.  de 
AzlI'*,  26,  431  [Bamberger,  Grob) . 


MATIÈRES. 

Hydboquinone.  l'orm.  dans  Tact,  du 
mercaptan  sur  la  quinone,  25,  314 
[Tarbuuriech).  —  Con3.  du  dér. 

..sodé  avec  les  éthers  d’ac.  gras 
a-bromés,  26,  45  (BischofI) .  — 
Form.  dans  l’act.  de  H'Ô*  sur 
G®H“,  26,  87  [Gross,  Bevan, 

Heiberg). —  Form.  dans  Tact,  de  la 
lum.  sur  un  sol.  alcool,  de  quinone, 
26  ,  206,  1025  [Ciamieiao.,  SiJber). 
—  Gond,  avec  l’éther  oxalacéliiiue, 
26,  261  [Pechinann,  Gracger).  — 
Prép.  et  propr.  des  éthers  yy-créso- 
tique  et  salicylique,26,  405  [Cohn). 
—  Comb.  avec  le  chlorure  /)-nitro- 
o-sulfobenzoïque,  26,  413  illendcr- 
son) .  —  Tribolum.,  26,  458 

[Tschugaeff).  —  Prép.  de  l’éther 
oxyde  diphényl.  au  moyen  du  chlo- 
rodinitrobenzéne  et  de  l’oxyde  de 
phényle-/>-oxyphényle.  Propr.,  dér. 
dinitré,  diaminé,  26  ,  475  [Haeus- 
sormann^  Mùller). —  Appl.  de  l’éther 
monométhyl.  à  la  cryosc  de  div. 
comp.  organ.,  26,  610  [Auwers). 
—  Form.  par  déc.  de  l’oxyde  de 
diméthylaniline  et  du  /9-diméthyl- 
aminophénol,  26,  766  [Bamberger, 
Loyden).  —  Act.  sur  l’éther  oxali¬ 
que,  26,  1069  (Tingle,  Byrne).  — 
Form.  par  réd.  de  la  tétrabromo-o- 
quinone,  26,  1102  [Jackson,  Koch) . 

—  (Bromo-)  [Tetra-).  Act.  sur  la 

télrabromo  -  O- quinone,  26,  1102 

[Jackson,  Koch). 

—  [Chloro-) (Tetra-).  Transf.  en  tétra- 
chloroquinone,  26,  205  [Kehrmann). 

- (Tri-).  Form.  par  réd. de  la  tri- 

chloroquinone,  26,  205  [Kehr¬ 

mann). 

—  (Oxy-2-).  Gond,  dn  dér.  triacétylé 
avec  les  éthers  acétylacétique  et 
oxalacétique,  26,  264  [Pechmann, 
Krafft).  — Gond,  avec  l’anh.  phta¬ 
lique,  26,  1083  ,(Liebermann).  — 
Nitrat.  ;  dér.  tribenzoylé,  triacétylé, 
nitré,  bromé.  Gond,  avec  GO*,  26, 

1089  [Thiele,  Jaeger).  —  P’orm.  de 
l’éther  diéthyl.  à  pari,  de  ramino-4- 
pyrocatéchine,  26,  1133  \\Visin- 
gcr). 

IIydroquinone  (Méthyl-2-)  [Méthoxy- 
5-oxy-3-).  Prép.  par  réd.  delà  qui¬ 
none  corresp.  ;  dér  triacétylé,  26, 
982  [Konya). 

IIydroquinone  (Méthyl-2. 5-)  (Di-). 
Prép.  du  dér.  oxy-3-méthoxylé-5  à 
part,  de  la  méthoxy-3-oxy-5-  /i-xylo- 
quinone.  Propr.,  dér.  acétylé,  26, 
1140  [Bosse). 

IIydroquinone  (Pyridyl-).  Hov.  Pyri- 

DYLHYDROQUINONE. 

Hydroquinone-carbonique  [Oxy-2-) 
(Ac.).  Synth.  à  part,  de  l’oxylndro- 
quinone.  Propr.,  dér.  triacétylé,  26, 

1090  [l'hiele,  Jaeger). 
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Hydrosol.  Vov.  LolloVdes. 

r 

Hydhothymoquinone.  Forni.  par  acl. 
(le  la  lum.  sur  une  sol.  alcool,  de 
tliymoquinone,  îî(i,  1025  {Ciami- 
eian,  Silbcr). 

}lYI)UO-/>-TOLUQUrNONE  [Ainiiio  -3- 
bromo-ù-).  Brép.  au  moyen  du 
bromo-d.y;-cr(}sol.  Propr.,  dér.  dia- 
cétylé,  2»*,  1132  [Zincko). 

—  [Amino-S-chloro-ï)-).  Prép.,  propr,, 
dér.  triacétylé,  20,  1 132  [Zincko). 

—  (Uromo-nilro-).  Prép. ,  propr.,  20, 
1132  {Zincke). 

Hydroxa-mique  (Ac.).  Gonstit  ,  20, 
808  {Vorlaendcr). 

—  iNitro-.)  (Ac.).  Sels;  propr.,  20, 
510  {Angeli,  Angelico) . 

IIydroxamoxi.me.  Voy.  Formhydroxa- 
moxime. 

Il  YDR(>XY-AMINOSULFONIQUE.  VoV.  Hy- 
ÜR0XYLAM1IVE-SULF0MQUE. 

II YDRoxYLA.MiNE.  Cond.  avec  l’éther 
p-acétyllévulique,  25,  647  [March). 
—  Form.  dans  l’act.  de  SnCP  sur 
AzO'TL  25  ,  693  [HcnrioL) .  —  Acl. 
sur  les  dér.  cyanazométhiniques, 
20,  00  [Sachs).  —  Form.  à  part, 
de  l’ac.  méthazonique  et  du  nitro- 
propane,  20,  151  [Dunstan,  Goul- 
ding).  —  Acl.  sur  l’oxyméthylène- 
camphre,  20,  153  [Lapworth).  — 
Acl.  sur  le  chlorure  de  picryle,  20, 
168  [Niotzki,  Dietschy).  —  Acc. 
sur  Tac.  oxalacétique,  20,  108 
[Fenton,  Jones).  —  Réact.  colorée 
avec  FeCPet  CAzK,  20,510  {Tschu- 
gacit).  —  Form.  à  part,  du  nitro- 
satc  d’amylène,  20,  530  [Konova- 
lol).  —  Act.  sur  le  phosphate 
d’éthylc.  Form.  d’ac.  phosphohydro- 
xamique,  20,  664  (Sabanejctï).  — 
Cond.  avec  les  carbures  arom.  et 
AlCl'’*,  20,  703  [Graebe).  —  Appl. 
des  dér.  sullqués  à  la  prép.  des 
diazo-imides,  20  ,  772  [Rnpe.,  Ma- 
jewski).  — Act.  sur  l’anh.  du  bromo- 
nitrocamphane,  20,  801  [Forsler). 
—  Vil.  (le  réact.  avec  div.  célones 
et  dicétones,  20,  806  [Petrenko- 
K ritschcnko,  Lordkipanidze) .  — 
Act.  du  chlorh.  sur  le  méthylal- 
loxane,  20  ,  900  [Andreasch).'^  — 
Act.  du  chlorh.  sur  la  tétrabromo- 
phénolphtaléine,  20,  927  iH.  Meyer). 
—  Prép.  et  propr.  de  l’iodhydrate 
neutre,  20,  049  [Wolffoustein, 
Grolî).  —  Act.  sur  le  chlorure  p- 
toluène-sulfinique,  20,  1130  (von 
Meyer).  —  Act.  sur  Pt  colloïd,  20, 
1030  iBrodig,  Ikeda).  —  Act.  sur  les 
éthers  alcoyloxamiques.  Form.  d’oxa- 
mylhydroxylamiues,  20,  1070  [Pic- 
kard.,  Carteri.  —  Cond.  avec  le 
phényl-2-dimétliyl-1.3-dibenzoyl-l  .3- 
propane,  20,  1168  [Abeîl).  — 


Cond.  avec  l’ac.  ,3-benzoyl-p-carbo- 
xypicoliniquc,  20,  1173  (Fulda). 
Hydroxyi.ami.nes.  Auto-oxydat.,  20,  2 
{Englor,  Woisberg).  —  Oxydât., 
20,  800  {Vorlaendcr} . 

HyDROXYLAMI.NE  -  SULFONiqUE  (Ac.) . 

Act.  de  CuSO*.  Sel  de  Cu,  20,  120 
(Divers,  llaga] . 

1Iydroxyloqui.no.ne.  Form.  à  part,  du 
y^diméthylqiiinol,  20,  711  (Bam- 
berger).  —  Form.  à  part  de  la 
xvivlhvdroxvlamine  et  du  xvlvl- 

v  11  V  V  V  A 

quinol.  Propr.,  20,  715  [Bamberger, 
Brady) . 

IIydrures.  Vov.  Haryu.m,  Hydro- 

GENE. 

IIyoscya.mine.  Dos.  dans  l’hyosyam. 
muticus  et  le  dalura  strammon.,  20, 
239  iDunstan,  Brown). — Tribolum., 
20,  450  {Tscbugaeff\. 

Hypogéique  (Ac.).  Prés,  dans  l’huile 
de  blé,  20,  351  [Vultc,  Gibson). 


I 


IcHTULiNE.  Exlr.  des  œufs  de  cabil¬ 
laud.  Propr.,  act.  des  alcalis,  20, 
936  (Levene). 

Ightulique  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
richtuline.  Propr.,  20  937  {Le¬ 
vene)  . 

Imidazol  (Benz-)  (Acétyl-tri.méthyl-)  . 
Prép.  du  dér.  aminé  à  part  de  la 
ya-diaminométhyl-yj-toluidine.  Propr., 
20,  627  {Pinnowi. 

—  —  (AcÉTY'L-l-TRIMÉTHY'L-aZ.  a.2-) . 

Prép.  à  part,  de  la  y-diacéiamino- 
ya-mélhyltoluidi)ic.  Propr.,  azimino- 
azol,  20,  638  [Pinnow). 

—  —  (Méthyl-)  (Ethoxy-4-').  Prép. 
du  dér.  phénoxylé  à  part  de  l’ami - 
nophénélidine  et  de  l’ac.  phénoxy- 
acélique.  Propr.,  dér.  thymoxylé, 
carvacroxylé,  gayacoxylé,  eugénolo- 
xvlé,  a  et  naphtoxvlés,  20,  1164 
(Colin). 

- (Az-Méthyl-3-)  (Di-).  Prép.  et 

propr.  des  dér.  phénoxylé,  gaya¬ 
coxylé,  eugénoloxylé,  20,  1165 

(Gohn). 

- (a.a-MÉTHYL-2-)  (Tri-).  Prép., 

propr.  et  sels  du  dér.  acétaminé-1  ; 
iodomélhylate,  20  ,  770,  780  (Pin¬ 
now). 

- (a-MÉTHYL-1.4-)  (Tri-).  Prép.  du 

dér.  acétaminé-1  à  part,  de  la  y-dia- 
cétamino  -  Az-  méthyl  -p  -  toluidine. 
Propr.,  20,  780  (Pinnow). 

- (Phényl-).  Prép.  du dér.yj-aminé 

par  réd.  de  la  /;-nitrobcnzoyl-o-ni- 
traniline.  Propr.,  diazo.  ;  copul.  avec 
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l’a-naphlol  et  Tac.  |5-naphtoldisul- 
lünique,  SW,  17  {Kym). 

Imidazol  (a-[i-PHÉNYL-)  (Di-).  Prép. 
par  cond.  de  la  benzamidine  avec 
T(ü-bromacélophénone.  Propr.,  iodal- 
coylates,  20,  49.>  [Kunckoll).  — 
Propr.,  iodéthylate.  Dér.  az-élhylé, 
az-phénacylé,  brome.  Comlj.  avec  le.s 
éthers  chlor-  et  bromacétiques,  20, 
lOUO  [Kunckell,  Donath). 

—  (a.p,-PHt;NYL-^-MÉTiiYL-)  (Di-).Form. 
par  cond.  de  la  benzamidine  avec 
l’a  -  bromopropiophénone.  Propr., 
chlorh.,  20,  4%  [Kunckell). 

Imidazol  (a.p-ToLYL-p-PHÉNYL-) .  Prép. 
par  cond.  de  la  benzamidine  avec  la 
chlorométhyl-yj-tülylcétone.  Propr., 
20,  49(3  {Kunckell). 

—  ([jL./;-ToLYL-a-PHi£NYL-).  Prép.  par 
cond.  de  la  p-tolénamidine  avec  la 
bromacétophénone.  Propr.,  20, 
496  [Kunckell). 

Imidazolone  (Benz-]  (Az-Az-Triméthyl- 
2-ACETAMINO-2-).  Form.  à  part,  de  la 
Y-diacétamino-Az-méthyl-p-tüluidine. 
Propr.,  20,  781  (Pinnow). 

Imidazolone-garbonique-2  (Benz-)  (Di- 
MÉTHYLACÉTAMIN0-1-)  (AC.).  Prép.  à 
part,  du  trimélhylacétaminobenz- 
imidazol.  Propr.,  20,  781  (Pinnow). 

Tm/no-éthers.  Voy.  Acét-,  Form-, 
Be.nz-,  Garbétho.xy-,  Oxal-imino- 

KTHERS. 

Iminopyrine.  Voy.  Pyrine. 

Imino-sulfureux.  I  or.  Sulfureux 
[Imino-). 

Indamines.  Cond.  avec  les  amines 
prim.  en  safranines,  20,  116  [Kliar- 
(Jlno). 

Indanone.  Cond.  avec  les  ald.  o-,  in- 
et  p-oxy-  et  y^-dimélhyl-aminoben- 
zoïques,  protocatéchique,  pipérony- 
lique,  vanillique,  20,  261  [Feuers- 
tein). 

—  (Benzylidène-).  Prép.  et  propr.  des 
dér.  oxy-2',  3'  et  4',  dioxy-3.4'  et 
diméthylaminé-4;  éthers  méthyl.,  20, 
261  [r'euerstein). 

- [Bronio-oxy-].  Prép.,  propr., 

dér.,  2:»,  994  [Miniat). 

Indène.  Prés,  dans  le  goudron,  20, 
61  (Stoermer^  Boos).  —  Cond.  avec 
les  ald.  benzoïque  et  cinnamique, 
20,  99  (Thiele).  —  Act.  de  SOMP. 
Ether  sulfurique,  20,  lüO  (AT-ae/ner, 
Bpilker).  —  Extract,  du  cumol  brut, 
20,  912  [Moscltncr). 

— •  (Benzyl-)  [Oxy-).  Constit.,  20, 
[Thiele). 

—  (Bënzylbenzylidène-).  Prép.  par 
cond.  de  Tindène  avec  Tald.  ben¬ 
zoïque.  Propr.,  dér.  chloré,  hydro- 
xylé,  20,  99  (Thiele). 

—  (Benzylidè '  E-).  Prép.  par  cond.  de 
Tindène  avec  Tald.  benzoïque.  Propr., 
20,  99  [Thiele). 


—  (Cinnamylidène-).  Prép.,  propr,, 
20,  99  (Thiele). 

Indène-oxalique  (Ac.).  Prép.,  propr., 
cond.  de  Téther  avec  le  chlorure 
de  /j-nitrobenzoyle.  Dér.  /?-nitroben- 
zoylé,  20,  100  [Thiele). 

Indiazonoxime.  Act.  des  alcalis  ;  dér, 
dichloré,  dibromé,  diméthylé,  20, 
923  [Bainberger,  Demuth). 

Indican.  Prép.,  propr.,  hydrol.,  25, 
701  [HoogeweriT,  Mculen).  —  Act. 
de  FeCl’h  Form.  de  mat.  color.,  20, 
351.  —  Dos.  de  l’indican  urinaire. 
Act.  de  Tisatine,  20,  826  (Bounia). 

Indicateurs.  Voy.  Acidimétrie. 

Indice  d’acides.  Déterm.  dans  les 
cires,  20,  960  [Kipponherger) . 

Indice  de  saponification.  Déterm. 
dans  les  cires,  [Eichhorn). 

Indigo.  Oxyd.  des  dér.  sulfonés  en 
prés,  de  carbures  non-salurés,  20, 
i[Engler,  Weisherg).  —  Form.  à 
part,  des  dér.  de  Tindoxyle,  20, 
75  [Vorlaender,  Meuse!).  —  Act. 
du  peroxyde  de  benzoyle,  20,  98 
[Baeyer,  Villiger).  —  Sépar.  des 
autres  colorants,  20  ,  444  [Leenf). 
—  Oxyd.  par  CrO^  en  prés.  d’ac. 
oxalique,  20,  965  (Georgevics, 

Springer).  —  Synth.  à  part,  de  Tac. 
anthranilique,  20,  1155,  1156  [EnF 
inann,  Kohner).  —  Réd.  par  Zn  en 
sol.  naphtalénique,  20,  1163  (Z?/n^). 

—  Vov.  Carbindigo. 

1/ 

Indigo  (/>Diméthyl-).  Form.  à  part, 
de  To-acétamino-a-chloro-/J-tolylmc- 
thylcétone.  Propr.,  dér.  sulfoné,  20, 
633  (Kunckell) . 

Indigo  blanc.  Form.  par  réd.  de  l’in¬ 
digo  par  Zn,  20,  1163  [Binz). 

Indigo  rouge.  Form.  à  part,  de  Tin- 
dican  urinaire,  20,  826  [Bounia). 

Indium.  Prép.  et  propr.  des  aluns  de 
Cs  et  Rb  et  de  l'acétylacétonate. 
Poids  atom.  ;  amalgame,  25,  567 
Chahric,  Bengade).  —  Recherche 
microebim.  par  l’hyposulüte  double 
de  Bi  et  Na,  20,  365  [Huysse).  — 
Points  de  fus.  et  solub.  des  aluns 
de  Rb,  Cs,  K,  Na,  Tl,  AzH*,  20, 1026 
[Locke). 

Indoïne.  Solub.  dans  le  phénol,  20, 
444  [Leenl). 

Indol.  Absence  dans  l’essence  de 
jasmin  (^fleurs  fraîches),  20,  309 
[Hesse).  —  Prés,  dans  div.  essences, 
20,  MO  [Walhauni) .  —  Sépar.  de 
Tac.  succinique,  20,  819  [Neuberg). 

Indül  (Iso-DiHYDRü-) .  l’rép.  et  propr. 
des  dér.  nitré-4  et  aminé-4  ;  sels, 
dér.  benzoylé,  nilrosé.  Cond.  avec 
les  isosulfocyan.d’allyle,  de  phé- 
nvle.  lodomélhylate,  20,  217  [Fraen- 
kol). 
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- (Ben/yi,-).  Prép.  et  propr.  des 

dér.  >)•  et  />-nilrés,  o-aininé,  20,218 
{Franiihcl). 

- (Az-Méthyl-).  Prép.,  propr., 

sels,  20,  217  (Fracnkcl). 

- (A/.-Pbopyl-).  Prép.  des  dér. 

p-chloré,  y-bromé,  y-phénoxylé,  sels, 
20,  217  {Fvaenkcl). 

I.NDONE  ■'(-Bromo-).  Form.  par  cond. 
du  bromh.  a’ac  phénylpropiolique. 
Propr.,  constit. ,  oximes.  Cond.  avec 
l’aniline,  la  benzylainine,  les  éthers 
malonique,  acétyl-,  benzoyl-  et  cya- 
nacétiques,  le  nitrile  malonique,  20, 
107,  lu8  (Scitlosshcrg). 

—  {Bromo  )  [Di-].  Gond,  avec  l’éther 

dicarboxyglutaconique,  la  résorcine, 
l’éther  malonique,  20,  105,  100 

{Langer,  Wiedcrmann) .  —  Prép., 
propr.,  act  de  la  benzylamine,  20, 
107  (Schlossbcrg) . 

—  [Chloro-].  Form.  des  dér.  éthyl. 
et  benzyl-aminés  à  part,  de  l’éther 
chlorindone-malonique.  Propr.,  20, 
100  (Langer,  Wiedermann). 

- {Di-).  Gond,  avec  le  nitrile 

malonique,  l’éther  malonique  sodé 
et  la  cyanacétamide,  20,  105  {Lan¬ 
ger,  Wiedermann). 

Indone  (y-BENZYLAMi.NO-).  Prép.  à 
part,  de  la  y-bromindone.  Propr., 
20,  107  {Schlossberg). 

—  (y-PnÉNYLAMiNO-).  Prép.,  propr., 
20,  107  {Scblossbcrg) . 

-  (y-PnÉNYLHYDRAZINO-).  Prép.  Ct 

propr.  de  la  phénylhydrazone,  20, 

107  {Scblossherg). 

iNDONE-ACÉTiQUE  (Dl-)  (Ac.).  Pl’ép. 

par  cond.  de  la  bromindone  avec 
l’éther  malonique.  Propr.,  sels,  20, 

108  {Schlossberg) . 

Indo.ne-acétone  (Di-).  Prép.  au  moyen 
de  la  y-bromindone  et  de  l’éther 
acétylacétique.  Propr.,  20,  108 

{Schlossberg). 

Indone-acétophénone  (Di-).  Prép.  par 
cond.  de  l’éther  benzoylacétique 
avec  la  y-bromindone,  20,  108 
{Schlossberg) . 

Indüne-benzoylagétone  (Di-).  Prép., 
propr.,  20,  108  {Schlossberg). 

I N  D  0  N  E-C  Y  A  N  A  C  É  T  A  M I D  E  {DichlorO-). 

l’rép.,  propr.,  20,  105  {Langer, 
Wiedermann). 

Indone-cyan ACÉTIQUE  (Ether).  Prép., 
propr.,  20,  108  {Schlossberg) . 

—  ('Di-[x-)  (Ether).  Prép.  à  part  delà 
y-bromindone,  20,  108  {Schloss¬ 
berg). 

Indon E-DiCARBOXYGLUTACONiQUE  {Brn- 
mo-)  (Ether).  Prép.,  propr.,  20, 
106  {Langer,  Wiedermann). 

Indone-malonique  (Ether).  Act.  de 
Ag*0  ct  des  amines  sur  le  dér. 
chloré.  Phénylhydrazone,  20,  105, 
106  {Langer,  Wiedermann) . 


—  (Bis-)  (Ether).  Form.  du  dér.  di- 
chloré  à  part,  de  l’éther  chlorindone- 
malonique;  propr.,  20, 105  {Langer, 
Wiedermann) . 

Indone-.malonitrile  (Chloro-).  Prép., 
propr.,  20,  105  {Langer,  Wieder¬ 
mann)  . 

—  (Di-).  Prép.,  propr.,  20,  108 
{Schlossberg). 

Indone-oxyrésorcine  {Bromo-)  Prép., 
propr.,  dér.  acétylé,  20,  (Lan¬ 
ger,  Wiedermann) . 

Indophénol.  Form.  du  dér.  éthoxylé 
à  part,  des  nitroso-dimélhylamino- 
phénates,  2o,  219  {Grimaux) .  — 
Spectre  d’absorpt.,  2o,  527  (Le- 
moult,  Bayrac,  Camicbel) .  —  So- 
lub.  dans  le  phénol,  20,  444  (Leent). 

Indoxylagétique  (Ac.).  Form.  à  part, 
de  l'ac.  carboxy-anilido-diacétique. 
Ether  méthyl.,20,  lô  (Vorlaender, 
Mumme) . 

Indoxyle.  Prés,  du  glycuronate  dans 
l’urine  normale,  20,  29  (Mayer, 
Neuberg).  —  Dos.  dans  l'urine,  20, 
826  (Bouma).  —  Oxyd.  par  KMnO* 
en  sol.  alcaline,  20,  899  (Var¬ 
ia  en  de  r)  . 

Indylium.  Voy.  Indol  (Isodhydro-). 

Inosite.  Prés,  dans  les  graines  de 
simaroubées,  20,  651  (Marck). 

Invariants.  Concord,  de  la  théorie 
avec  les  formules  chim.,  20,  822 
(Gordan,  Alexejeff);  20,  1038 
(Alexejeff.  Study). 

Invertine  Pi-és.  dans  les  raisins,  23, 
699  (Martinaud) .  —  Act.  des  ac. 
dilués;  transf.  en  mannose,  20,62 
(KoeUe).  —  Propr  de  l’inverline 
de  la  levure,  20,  815  (Salkowski). 

Iode.  Act.  sur  l’oxyde  bleu  de  Mo, 
23,  186  (Guichard).  —  Form.  dans 
Tact,  de  PP  sur  BoBr\  23,  382 
(Tarihle).  —  Act.  sur  Xa*0%  23, 
664  (Bey chier).  —  Poids  mol.  à  la 
temp.  d’ébull.,  23,963  (Forcrand). 
—  Applic.  au  titrage  de  Sn,  23, 
1003  {Millier).  —  Act.  sur  AzH^liq. 
et  sur  AzH*Xa,  20,  67  {Ru/T  .  — 
Dens.,  point  d’ébull.,  20,  81  {Drug- 
mann,  Ramsay).  —  Chai,  de  dis¬ 
soc.,  20,  161  (Sperber).  —  Dos. 
iodom.  de  Mo,  20,  163  (Euler).  — 
Dos.  dans  les  comp.  organ.,  20, 
163  (Jannaseb,  Kœlitz).  —  ACt.  sur 
les  sol.  de  Kl,  20,  213  (Dawson) . 
—  Applic.  de  l’iodure  d'amidon  au 
dos.  volum.  de  A  g,  20,  281  (An¬ 
drews).  —  Transf.  en  ac.  iodiqne, 
20,  .337  {Scott,  Arbuckle).  —  Act. 
sur  l’anh.  perchlorique,  20,  .354 
(Michael,  Conn).  —  Act.  sur  AzH^. 
Form.  à  part,  de  l’iodure  d’.\z,  20, 
355,  357  [Cbattaway,  Ortnn,  Ste- 
vens).  —  Prés,  dans  les  eaux  de 
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Salsomagfçiore,  "ZU,  ô25  [iYasini, 
Anderlini) .  —  Act.  sur  SO'CR  en 
prés,  de  AlCR,  Zii,  885  iRiiff}.  — 
Act.  sur  Bt  colloïd.,  îJlî,  1039 
{Bi'odig,  Ikcdfi).  —  Recherche  parles 
sels  de  (Jo,  20,  1057  (Nlchols).  — 
Appl.  au  titrage  de.  Sb;  20,  1057 
{Ruhmer).  —  Color.  et  propr.  des 
sol.,  20,  ilS2  {Wall  bel) . 

—  (Chlorure).  Act.  sur  les  alcalis, 
20,  33  [Orlon,  Blackinanu).  — 
Act.  sur  AzHL  Form.  dans  Tact, 
de  HCl  sur  l’iodure  d’azote,  20, 
355,  357  {Chattaway,  Orton,  Stc- 
vons).  —  Form.  de  ICI  et  ICI*  dans 
Tact,  de  I  ou  des  iodures  sur  S0*C1' 
et  AlCl*,  20,  885  [Bidï). 

loDEux  (IIypo-i  (Ac.).  Form.  de  NaOI 
dans  Tact,  de  I  sur  Na‘0*,  25,  605 
(Beycliler).  —  Dos.  en  prés,  de 
I04l.  Act.  sur  AsO-^Na^;  form.  à 
part,  de  ICI,  20,  33  (Orfon^  Black- 
mann) . 

Iodhydrique  (Ac.).  Prép.  d'un  iodo- 
antimoniure  de  Hg'  au  moyen  de 
SbF  et  Hg.  Propr.,  25,  564,  623 
(Grangcr).  —  Form.  de  Nal  dans 
Tact,  de  I  sur  Na*0',  25,  665(/îej  c/î- 
/cr).  —  Dens.  de  Cu*F,  25,  962 
{SprJng).  —  Appl.  de  l’iodure 
double  de  Cs  à  la  recherche  de  Sb, 
25,  998  {Deoighs).  —  Appl.  de  Kl 
au  titrage  de  H-0%  des  percarbo- 
nates  et  persulfates,  20,  32  [Rnpp). 
—  Form.  d’iodures  dans  Tact,  de 
ICI  sur  les  alcalis,  20,  33  {Oi-ton, 
Blackrnann).  — Titrage  de  FeP,  20, 
63  {Bupp).  —  Coetf.  de  part,  de 
AzH*  entre  les  'sol.  aq.  de  CdF  et 
CHCR,  20,  71  [Dawson,  Mac  Crac). 
—  Exist.  et  dissoc.  de  I'*H  et  PK,  20 
243  [Dawson).  —  Act.  de  AzIPI  sur 
le  molybdate  de  AzIP  en  prés,  de 
HCl,  20,  245  {Klason).  —  Appl.  de 
Kl  et  KIO^  au  dos.  de  Fe  et  Cr,  20, 
249  (Stock,  Masaciu).  —  Form.  de 
F’eP  et  AzlPI  dans  Tact,  de  C*!!”! 
sur  Fe^Az,  20,  338  (Fowlcr).  — 
Infl.  de  Kl  sur  la  conduct.  électr.  de 
SnCP,  20,  339  (Yoiing).  —  Form. 
de  AzH‘I  par  act.  de  I  sur  AzIP 
et  par  déc.  de  IO.\zH^,  20,  355, 
35')  (Chattaway,  Ürton).  —  Act. 
sur  Tiodurc  d’Az,  20,  357  (('J)atta- 
way,  Slevcos).  —  Comb.  mol.  de 
APP  avec  div.  comp.  organ.,  20, 
359  (Kohîev).  —  Act.  de  l’eau  de 
Cl  sur  les  iodures.  Dos.,  20,  366 
(Weszelsky).  —  Solub.  de  PdP 
dans  l’eau,  20,  459  (Endc).  —  Coeff. 
de  partage  de  AzH*  entre  les  sol. 
aq.  de  Kl  et  Nal  et  CHCl’*,  20  ,  453 
(Dawson,  Mac  Crac).  —  Titrage  de 
l’ozone  par  Kl  en  sol.  neutre,  20, 
454  (Ladcnbiirg,  Quasig).  —  Force 
électrom.  de  l’élém.  Cd  Cdl*  en  sol. 


dans  l’acétonitrile,  20,  522  (Kahlcn- 
berg)  .  —  Dens.  de  CuH%  20,  564 
(Spidng).  —  Point  de  transf.  des 
crist.  mixtes  HgP  et  HgBP,  20, 
606  (Beinders) .  —  Loi  de  dilut.  de 
conduct.  électr.  de  Kl,  20,  657 
(Bancroft) .  —  Dissoc.  dans  l’eau 
et  les  aie.  mélhyl.  et  éthyl.  des 
sels  de  K,  Na,  AzH*,  20,  660  (Joncs). 
—  Act.  de*HI  sur  Ag.  Energie  libre, 
20,  841  (Dannecl).  —  Pouv.  rot. 
magnét.  de  CdP,  20,  8i9  [For- 
cheiincr).  —  Vit.  d’hyclrol.  de  COS 
en  prés,  de  Kl,  20,  862  (Buchbock). 
—  Act.  calai,  de  IH  sur  l’isomh’is. 
delà  cinchonine,  20,  864  (Weg- 
schcAder).  —  Précipit.  de  Pb  par  Nal 
et  Na*SO*,  20,  865  (Findlay).  — 
Polaris.  et  dens.  de  courant  dans 
PbP,  CdP,  HgP  fondus,  20,  869 
(Gockül).  —  infl.  de  Kl  sur  l’at¬ 
taque  de  Cr  par  les  acides,  20, 
875  (Ostwald).  —  Act.  des  iodures 
sur  AlCP  ou  AlP  en  prés,  de  SO'CP, 
20,  885  (Buff).  —  Réact.  de  Kl 
ioduré  avec  les  sels  diethylène- 
diamino-cobalt.,  20,  887,  888,  889 
(Werner,  Hiimphroy,  Gerh).  — 
Propr.  de  Pbl'^  radio-actif,  20,  951 
(Ilofniann,  Strauss).  —  Cristallis. 
de  Kl,  20,  1026  (Richards,  Arcbi- 
bald).  —  Act.  sur  IPO*  en  prés,  de 
div.  agents,  20,  1046  (Brode).  — 
Conduct.  électr.  des  sels  doubles 
de  K  et  Cd,  Sr  et  Cd,  20,  1052 
(Joncs,  Caldwcll).  — Chloro-iodure 
de  Gs,  20,  1054  (Wells). 
loDiQUE  (Ac.).  Act.  sur  l’ac.  urique, 
25,  252  (Boni] Jet).  —  Act.  du  ra¬ 
dium,  25,  i0b9  (Ber Ihc lot). — Dos. 
en  prés.  d’ac.  hypo-iodeux.  Form.  à 
partir  de  ICI,  20,  SS{Orton,  Black- 
niann).  —  Appl.  de  KIO*  au 
dos.  de  Fe  et  Cr,  20,  249  (Stock, 
MasaeJn).  —  Prép.  au  moyen  de 
I,  20,  ,337  (Scott,  Arbucklc).  — 
Form.  de  lÛ^AzIP  par  déc.  de 
lOAzIP,  20  ,  355,  356  (Chattaway, 
Orton).  —  Form.  dans  Tact,  de 
l’eau  de  Cl  sur  les  iodures,  20, 
366  (Wcszclsky).  —  Appl.  au  do.s. 
de  l’ald.  formique.  Act.  sur  l’hy- 
drazinc,  20,  955  (Bcigler). 
loDiQUE  (Anh.).  P’orm.  dans  Tact,  de 
1  sur  Cl-0’  ou  CIOMI,  20,  354  (Mi¬ 
chael,  Conn). 

loDiQUE  (Per-)  (Ac.).  Prép.,  sels  de 
Cs,  20,  1054  (Wells). 
loDOFORME.  Form.  à  part,  de  la  glu- 
camine,  25,  590  (Maquenne,  Roux). 
loDo.MUM,  loDOSKS  (Déi'.).  Voy.  Mk- 
siTYLÈNE,  Benzîc.ne,  N.\phtai.î:ne. 
loDOTHYRiNE.  Foriii.  à  part,  de  la 
thyréoglobuline,  20,  828  (Oswald). 
Iodures.  Fov'.  Iodhydrique,  Soufre, 
Phosphore. 
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loNONK.  Forni.  des  modif.  a  et  p  à  part, 
du  cilral  h,  20,  299  [Tiornaan).  — 
Diffus,  dans  l’air,  20,  440  {Erd- 
irjunn).  —  Gonstit.  des  isom.  a  et 
P,  20,  507.  —  Oxyd.  de  l’oxime  de 
l’a-ionone.  Form.  de  ^-ionone  par 
cond.  de  l’acétone  avec  le  [5-cyclo- 
citral,  20,  510  {Tiornann). 

loNONK  (PsKuno-).  Form^  des  modif. 
stéréo-isom.  ;  semicarb.,  20,  299 
(Tivmnnn). 

ICNS.  Voy.  CONnUCTIBlLITÉ  KLKCTKI- 
QUE,  Dissociation  électuolytique. 

IiuDiuM.  Sépar.  de  lamine  de  Pt;  ni¬ 
trites  doubles  de  Na  et  AzIP,  2Î», 
11  {Leidié);  25,  738,  841  {Leidin, 
Qiicnnnssieij) . —  Sépar.  de  Rh,  20, 
363  {Piccini,  Mari  no).  —  Inll.  sur 
riiydrol.  de  div.  élliers,  20,  736 
{Suie) . 

ISATiNE.  Form.  à  part,  de  l’ac.  phta- 
lonamique,  20,  118  {Gabriel,  Col- 
man).  —  Appl.  au  dos.  de  l’indican 
dans  l’urine,  20,  826  {Bouma). 

ISOBARIÎALOÏNE.  V Oy .  pAHnALOÏNE. 

IsocHOREs.  1  ov.  Dissociation. 

f/ 

IsOLAURONOLIQUE.  Voy.  LaURONO- 
LIQUE  (IsO-). 

ISOPRÈNE.  Voy.  ViNYI.E  (MÉTH  YL-DI-) . 

—  (Bromure).  Gonstit.;  act.de  l’éther 
maloniquo  sodé,  20  ,  535  {Ipaticf). 

I  s  0  P  R  É  N  Y  L  T  R  I  M  É  T  H  Y  L  È  N  E  -  DICAR- 

ROMQUE  (Ac.).  Form.  par  cond.  du 
bromure  d’isoprène  avec  l’éther  ma- 
loniqne  sodé,  20,  536  {Ipatiel). 

Isothermes.  Voy.  Dissociation. 

Itaconique  (Propyl-)  (Ac.).  Propr.  du 
.sel  de  Ga,  20  ,  287  (Salzer). 


J 


Japanique  (Ac.).  Prés,  dans  la  cire  du 
Japon.  Propr.,  20,  291  {Gcrtel,  van 
der  Want). 

Jasmin  (Essence).  Gonstit.,  20,  309 
{liesse)]  20,  310  (WaJbauin). 

Jaune  de  chrome.  Voy.  Plomb. 

Jaune  de  Martius.  Voy.  «-Naphtol 
{Dinitro-). 

Jaune  indien.  Gonstit.,  20,  111 
{(iraebe). 

JÉcoNiNE.  Prés,  dans  le  sang,  20, 
1021  {Mayer). 


L 


Lab.  Voy.  Ferments. 

Laccase"  Prép.  et  propr.  des  lac- 
cases  du  chou  et  de  la  pomme  de 
terre,  20,  812  {Slowtzoiî) . 


Lactimide.  Form.  par  dist.  de  l’éther 
x-aminopropionique,  20  ,  743  (/:. 
Fischer). 

a*LACTiQUE  (.\c.).  Form.  par  act.  du 
ferm.  mannitique  sur  div.  sucres, 
25,  991  {Gayon,  iJubourg). —  Act. 
sur  Ag*0.  Gonst.  therm.,  25,  1059 
[Bcrlbeîot).  —  Form.  par  déc.  de 
l’ac.  phène-dioxy-a-propionique,  20, 
45  {Bischofï).  —  Act.  sur  la  pep- 
ta.se  d’orge,  20,  333  Weiss).  — 
Dédoub.  par  les  micro-organismes, 
20,  528  [Ulpiani,  Gondelli,.  — 
Form.  par  ferment,  de  divers  sucres, 
20,  653  (llarden).  —  Act.  sur  les 
nitrates  métall.,  20  666  {Vaniuo, 
Hauser).  —  Form.  dans  l'organisme 
des  animaux  asphyxiés,  20,  831 
{Saito,  Katsuyaina).  —  Form.  d’ac. 
dans  la  lermcnt.  du  glucose  par  les 
schizomycétes,  20,  "930  {Emwer- 
Jing).  —  Oxyd.  de  l’amide,  20,  1129 
{Jolies). 

—  {'^j-Chloro-).  Voy.  Propionique 
(Jb  loro-oL-oxy-). 

a -Lactique  (Butylméthyl-)  L\e.) . 
Form.  par  oxyd.  de  Tallylméthylbu- 
lylcarbinol.  Propr.,  sels,  20,  532 
{Taliefj. 

a  Lactique  (tort.  Butyl- méthyl-)  . 
(Ac.).  Form.  par  oxyd.  de  l’allyl- 
méthylbulylcarbinol  tort.  ;  lactone, 
20,  4t)4  {Petchnikof  . 

|â-LACTiQUE  (^-Ethyl-3c-méthyl-).  Voy. 
VaLÉBIQUE  (a-MÉTUYL-,3-0XY-). 

^-Lactique  (^-IsoBUTYL-a-i.^oPROPYL-) . 
Voy.  IIeptylique  x-Isopropyl- 

ISO-). 

Lactose.  Act.  du  bac.  tartricus,  25, 
415  \Griinbert‘ .  —  Act.  du  ferm. 
mannitique,  25,  991  (Gayon,  Du- 
bourg).  —  Act.  de  HBr,  20,  341 
iFenton,  Gostling).  — Béact.  color. 
avec  Azll'*  et  l’ac.  citrique,  20,  352 
{Sieher).  —  Tribolum.,  20,  458 
(Tschugaeff).  —  Ferment,  par  les 
schizomycétes,  20  ,  929  {Emmer- 
ling).  —  Dos.  polarim.  et  gravim. 
dans  le  lait,  20  ,  963  Scheibe).  — 
Dos.  dans  le  lait  condensé,  20,  1063 
IBübcr). 

Laine.  Act.  de  AzO'H,  20,  510 
{Lidoi). 

Lait.  Destruct.  pour  les  recherches 
toxicol.,  25,  949  (Dcnigrès) .  — Gom- 
pos.  du  lait  de  vache  à  div.  épo¬ 
ques,  25,  992  Hardy).  —  Teneur 
en  P,  20,  28  {Kidier  .  —  Teneur 
en  lécithine,  20  ,  324  {Burow).  — 
Act.  de  la  diastase  du  malt,  20, 
333  {Weiss).  —  Héact.  colorée  avec 
AzU"*,  20,  352  Sieber).  —  Dos.  du 
lactose,  20,  963  {Scheibe).  —  Dos. 
du  lactose  et  du  saccharose,  20, 
1063  (Büber). 

—  For.  Sucre. 
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Lanthane.  Comb.  avec  Az  en  prés, 
de  Mg,  25,  335  (Matignon).  — 
Sépar.  des  terres  de  Ce,  20,  69 
(Meyer,  MarckwaJd).  —  Sépar,  de 
Th  par  Az'^H.  Azoture,  20,  354 
( Curtius,  Darapsky).  —  Spectre,  20, 
953  [Forma nek] . 

Lard  (Huile).  Constil.,  propr.,  25,  652 
(Duyk) . 

Laricinolique  (Ac.).  Prés,  dans  le 
baume  de  larix  decidua.  Propr., 
sels,  20,  79  [Tschirch,  Wcigcl). 

Larinoliques  (Ac.).  Prés,  des  isom. 
a  et  P  dans  le  baume  de  larix  deci¬ 
dua.  Propr.,  20,  80  [Tschirch, 
Wcigel) . 

Laudanosine,  Synth.  à  part,  de  la 
papavérine.  Constit,,  sels,  dédoub. 
par  l’ac.  quinique,  25,  270;  20, 
239  (Pictct,  Athanasesco). 

Laurénone.  Form.  par  oxyd.  des  ac. 
lauronoliques.  Propr., oxime, constit., 
20,  805  (Ticmann). 

Laurier-cerise  (Essence).  Déns.,  vis- 
cos.,  tens.  superf.,  25,  521  (Jean- 
card,  Satie). 

Laurique  (Ac.).  Pouv.  rotat  de  l’éther 
iso-amyl.  actif,  25,  549  (Guyc).  — 
Indice  de  réfract.  de  la  trilaurine, 
20,  63  (Partheil,  Velsen).  —  Prép. 
et  propr.  de  l’anh.,  20,  467  (Krafft, 
Rosiny). 

Laurolène.  Form.  à  part,  de  l’ac. 
aminodihydrolauronolique .  Propr., 
20,  804  (Tiemann). 

Y-Lauronolique  (Ac.).  Constit.,  propr., 
sels,  oxyd.,  20,  804  (Ticmann). 

Lauronolique  (Dihydro-)  (Ac.).  Propr. 
et  constit.  des  dér.  aminé,  bromé, 
hydroxylés,  20,  805  (Ticmann). 

Lauronolique  (Iso-)  (Ac.).  Form.  à 
part,  de  l’ac.  dihydroxycampholy- 
tique.  Constit.,  25,  77,  82  (Blanc). 
—  Constit.,  25,  563  (Biaise,  Blanc). 
—  Nitrat.  de  l’éther  éthyl.,  25, 
647.  —  Act.  de  AzO^H  fum.;  prép. 
et  propr.  du  nitrate,  25,806  (Wahl). 
—  Form.  à  part,  de  l’ac.  infracam- 
pholénique,  20,  236  (Forster).  — 
Constit.,  oxyd.;  transf.  en  ac.  a-cam- 
pholytique,  20,  803,  SOi  (Ticmann). 

Lavande  (Essence).  Constil.,  25,261 
(Charabot) .  —  Dens.,  viscos.,  tens. 
superf.,  25,  521  (Jcancard,  Satie). 
—  Ethérif.  dans  la  plante,  25,  886 
(Charabot,  Hébert). 

Lécanorique  (Ac.).  Prés,  dans  div. 
lichens.  Propr.,  20  ,  650,  1183,  1184 
(Hesse) . 

Lécithine.  Dos.  dans  la  graisse  du 
chyle  humain,  20,  323  (Erben).  — 
Rel.  entre  la  teneur  en  lécithine  du 
lait  et  le  poids  du  cerveau,  20,  325 
(Burow).  — Prés,  dans  l’huile  de 
blé,  20,  350  (Vulté,  Gihson).  — 


Réact.  caract.,  20,  444  (Stnive). 
Extract,  du  suc  gastrique,  20,  937 
(Nencki,  Sicber). 

Lemon-grass  (Essence).  Dens.,  viscos., 
tens.  superf.,  25,  521  (Jcancard, 
Satie) . 

Lémonol.  Constit.,  25,  831  \Barhier)- 

Lépidine.  Form.  à  part,  du  dihydro- 
cinchène,  20,308  (Kocnigs). 

Lépidone.  Form.  à  part,  de  l’ac.  qui- 
nolone-Y-acétique.  Form.  des  dér. 
P'-hydroxylé  et  p'-aminé  à  pari,  des 
ac.  quinolone-carboniques  corresp., 
20,  426,  427  (Besthorn,  Garben). 

Léprarine.  Propr.,  constit.,  comb. 
avec  CHCl",  20,  313  (Kassner).  — 
Prés,  dans  div.  lichens,  20,  647 
[Hesse). 

Leucine.  Syn.  CaproÏque  (Iso-)  ia-Ami- 
no-)  (.Ac.). 

Leucinimide.  Voy.  Pipérazine  (Di- 

ACI-)  . 

Leuconucléine.  Voy.  Nucléine  (Leu- 
C0-)  . 

Lévulique  (Ac.).  Form.  par  oxyd.  de 
la  méthylcyclohexénone  de  l’huile 
de  bois,  25,  243  (Behal).  —  Form. 
par  hydrol.  de  l’éther  p-acétyl- 
îévulique,  25,  647  (Mardi) .  —  Form. 
par  oxyd.  du  myrcénol,  25,  689 
(Barbier).  —  Form.  par  hydrol.  du 
méthylstrophantobioside,  20 ,  191 
(Feist). 

—  (^-Acétyl-)  (Ether).  Propr.,  semi- 
carbazone.  Act.  de  AzH*OH,  25,  647 
(March) . 

—  (p-IsopROPYL-)  (Ac.).  Form.  par 
oxyd.  de  la  thuyamenthone,  20,  301 
(Scmmlcr) . 

—  (x-Méthyl-)  (Ac.)  .  Form.  par  oxyd. 
de  la  diméthyl-i.5-cyclohexène-l  one- 
4.  Semicarb.  ;  transf.  en  penténo- 
lide.  Oxydât.,  25,  244  (Béhal). 

—  (p.p-MÉTHYL-)  (Di-)  (Ac.).  Cond. 
avec  CAzH.  Ac.  lactonique,  sels, 
25,  71  (Blanc) . 

—  (j^.y-MÉTiiYL-)  (Di-'i  (Ac.).  Form.  à 
part,  de  l’ac.  dicrotonique,  20,  380 
(Pechmann) . 

Lévulose.  Glycolyse  par  le  sang,  25, 
270  (Portier).  —  Form.  par  hydrol. 
du  gentianose,  25,  646  (Bourque- 
lot,  Hcrisscy).  —  .Act.  du  ferm. 
mannitique,  25,  991  (Gayon,  Du- 
bourg).  —  Solub.de  l’osazone,  20, 
29  (Ncubcrg).  —  Act.  de  HBr, 
réact.  colorée,  20,  341  (Fenton, 
Goslling).  —  Form.  à  part,  de  la 
cellulose,  20,  342  (Cross,  Bcvan). 
—  Act.  de  div.  bacilles  sur  l’isom. 
d,  20,  653  (^Hardcn).  —  Form.  à 
part,  du  nori,  20,  731  (Oshima, 
Pollens).  —  Act.  de  HCl,  20,  796 
(Fenton,  Gostling).  —  Inll.  sur  la 
sapon.  de  l’acétate  d’éthyle  par 
NaOH,  20,  1041  (Cohen). 
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Levure.  Propr.  des  levures  basses, 
Sî»,  734  {Jacquamin).  —  Propr.  de 
la  zymase,  21»,  270  {Albert).  — 
Constit.  de  la  nucléine,  20,  331 
[Ascoli).  —  Nutrition,  20,  735 
{Stern}.  —  Constit.;  propr.  de  l’in- 
vertine,  20,  815  {Saikowskij.  — 
Autolyse,  20,  825  {Kutscher).  — 
Extract,  et  propr.  delà  zymase,  20, 
030  {MacfacJyen ,  Morris,  How- 
land).  —  Constit.  de  la  trypsine, 
20,  941  {Kiitscher) . 

Lherzolite.  Perte  en  eau,  2.‘;,  233.  — 
Anal,  des  gaz  occlus,  25,  400 
{Gautier). 

Ligaréol.  Syn.  Linalol. 

Lichens.  (Oonstit.  de  div.  var.,  20, 
647,  649,  1182  {Hesse) . 

Lichestériniquk  (Ac.).  Prés.de  3  isom. 
dans  les  lichens.  Propr.,  sels;  ac. 
para  et  di-lichestériniques,  20,  648 
[Hesse). 

Lichestrone.  Form.  à  part,  de  Tac. 
a-lichestérinique.  Propr.,  20,  648 
{Hesse) . 

Lichestronique  iAc.i.  Form.  à  part, 
de  Tac.  a-lichestérinique.  Propr., 
sels,  20  ,  648  {Hessej . 

Lignite.  Compos.,  20,  961  {Born~ 
traeger) . 

Limonène.  Act.  de  AzO,  25,  527 
{Genvresse) .  —  Réduct.  par  H  en 
prés,  do  Ni  et  Cu,  25,  610  {Saba¬ 
tier,  Senderens) . Prés,  dans  l’es¬ 
sence  de  cascarille,  20,  156  (Fen- 
dler).  —  Form.  par  déc.  du  xantho- 
génate  de  dihydrocarvéol,  20,  184 
[Tsclmgael'f) . 

Limonénol.  Prép.  à  part,  du  limonène. 
Propr.,  25,  527  {Genvresse). 

LiMONÉNONE.IPrép.  à  part,  du  limonène. 
Propr.,  oxime,25,  527  {Genvresse). 

Lin.  Voy.  Cellulose  (Oxy-). 

Linalol.  Prés,  de  l’isom.  1  dans  l’es¬ 
sence  de  bois  de  rose  femelle,  25, 
473  {Theulier).  —  Dens.,  tens. 
superf.  et  viscos.,  25,  521  {Jean- 
card,  Satie). —  Constit., prés. de  myr- 
cénol  dans  le  linalol  naturel,  25, 
691  {Barbier).  —  Dos.  du  linalol  et 
de  l’acétate  dans  div.  essences  de 
fleur  d’oranger,  25,  763  {Theulier). 
—  Constit.,  propr.,  25,  829  (Bar¬ 
bier)  .  —  Ethérif.  par  l’ac.  acétique. 
Dos.  au  moyen  du  salicylate  de  Na, 
25,  885  {Charabot,  Hébert)  ;  25, 
1053  [Darzens,  Armingeat).  —  Dos. 
de  l’isom.  d  dans  l’essence  d’oran¬ 
ges  douces,  20,  646  {Stephan). 

Linoléique  (Ac.).  Prés,  dans  l’huile 
de  blé,  20,  351  {Vulté,  Gibson). 

Lipase.  Propr.,  act.  réversible  sur  les 
éthers^  butyrique  et  acétique,  20, 
445  {Kastle,  Loevenhart) , 

—  Fov.  Diastas’l 


Lithiu.m  .  Tri-antimoniate ,  25,  28I> 
(Delacroix).  —  Act.  de  LiOU  et  GIO 
sur  SiO*.  Silicate  de  Li;  silicate 
double  de  Li  et  CI,  25,  1(X)7  >Vrie- 
delj. —  Infl.  de  LiCl  sur  la  solidif. 
du  ciment  et  du  plfitre,  20,  4  {liob- 
landj.  —  Prép.  et  propr.  de  l’alu- 
minate,  20,  360  {Allen,  Rogers). 
—  Coeiî.  de  partage  de  AzlF  entre 
les  sol.  aq.  de  LiCl  et  Li-SO*  et 
CHGP,  20,  453  iDawson,  Mac 
Crae).  —  Prés,  dans  les  eaux  de  Sal- 
somaggiore,  20,  525  (Nasini,  An- 
derlini).  —  Gonduct.  électr.  des 
vap.  de  LiCl,  20,  602  uSrnithells, 
Dawson,  Wilson).  —  Loi  de  dilut. 
de  conduct.  électr.  de  LiCl,  20,  657 
(Bancroft).  —  Dureté,  20,  839  Hyd- 
bergi.  —  Infl.  du  nitrate  sur  1?. 
solub.  des  non-électrolytes,  20,840 
{Rotbmund).  —  Pouv.  rolat.  maumét. 
de  Lit  U  et  Li-SO^  20,  849  Hor- 
cheimer).  —  Wl.  d’hydrol.  de  GOS 
par  LiCl,  20  ,  862  Jiuchbock  .  — 
tjhlorure  double  chromique,  20, 
1125  (\Ferner,  Gubser). 

Lu.mière.  Act.  sur  AgCl  en  prés,  de 
H,  25,  969  'Jouniaux' .  —  Act. 
chim.  sur  div.  comp.  organ.,  20, 
206,  1025  {Ciainician,  Silber).  — 
Act.  des  rayons  cathodiques  sur  les 
corps  radio-actifs,  20,  245  Tlof- 
inann,  Korn.  Strauss).  —  Tribo- 
lum.  de  div.  comp.  organ.  et  miné¬ 
raux,  20,  458,  929  {Tschugaeft).  — 
Transf.  des  ondes  de  Tesla  par 
cert.  dér.  benzéniques,  20,  759 
(Kauffinann).  —  Act.  décomp.  sur 
les  sol.  de  PtCP,  AuGP,  SnCP,  20, 
835  (Kohlrausch) .  —  Indice  de 
réfract.  de  mél.  de  vap.,  20,  1030 
{Cunaeusv  —  Infl.  des  rayons  catho¬ 
diques  sur  la  conduct.  électr.  des 
gaz,  20,  1041  (Lennan).  —  Act. 
sur  la  fluorescéine  et  les  leucobases, 
20,  1043  (Gros). 

Lutéocobaltiques  (Sels).  Voy.  Co¬ 
balt. 

Lutéoline.  Constit.  ;  synthèse  à  part, 
de  la  phloracétophénone  et  de  l’ac. 
vératrique.  Dér.  tétracétylé,  20, 108 
{Kostanecki,  Rozycki,  Tainbor). — 
Méthvlat.  ;  dér.  méthvlé,  triméthylé, 
20 ,  154  {Perkin  ,  ' Horsfall) .  — 
Propr.,  dér.  tétracétylé,  tétraben- 
zoylé.  Form.  de  l’éther  méthyl.  à 
part,  du  glucoside  du  persil.  Propr., 
dér.  acétylé,  benzoylé,  triméthylé, 
20,  187,  188  (Vongerichten) .  — 
Synth.  à  part,  de  l’élher  vanillique 
et  de  la  phloracétophénone,  20,642 
{Diller,  Kostanecki) . 

a.a'-LuTiDiNE.  Form.  à  part,  de  l’é- 
Iher  aminocrotonique.  Propr.,  sels, 
dér.  chloro-4-éthoxylé-3,  20,  976, 
977  {Michaelis.  Arend). 
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Lysine.  Prép.,  propr.,  constil.,  fus. 
avec  KÜH,  26,  22  {Hcndorson).  — 
Prod.  de  putréf.  ;  constit.,  26,  24 
{ElIÎDgcr).  — Form.  dans  les  jeunes 
plantes,  26,  320  [Schulzc). — Prés, 
dans  la  rate  de  bœuf,  26,  325  [Giüe- 
witscb,  Jochelsohn) .  —  Dos.  dans 
les  prod.  de  dédoub.  de  div.  albu- 
min.,  26,  335  {KosseG  Kutscher) . 
—  Dos.  dans  les  albumoses  etpepto- 
nes,  26  ,  824  {Haslam).  —  Form. 
par  autolyse  de  la  levure,  26,  825 
{Kutscher).  —  Form.  à  part,  de 
Fhistone  du  sperme  de  poisson,  26, 

.  939  [Ehrstrocin). 

Lyxose.  Réact.  color.,  26,  818  {Nou- 
berg) . 


M 


Macassar  I Huile).  Gonslit.,  propr., 
26,  731  (Wys). 

Magnésium.  Gond,  des  dér.  organo- 
mélall.  avec  les  nitriles  et  les  iso¬ 
cyanates,  25,  99  (Biaise).  —  Act. 
de  G  sur  MgSO*.  Form.  de  MgO, 

25,  284  [Boudouard).  —  Appl.  de 

Mg  à  la  prép.  des  azotures  de  ter¬ 
res  rares,  25,  335  [Matignon).  — 
Appl.  à  ia  réduct.  des  oxydes  d’ura¬ 
nium,  25,  345  [Aloy).  —  Borate 
tribas.,  25,  524  (Ouvrard).  —  Appl. 
des  dér.  organo-métall.  en  ebim. 
organ.,  25,  531  [Grignard) .  — 

Propr.  des  alliages  de  Mg-AI,  25, 
611  (Boudouard). —  Gomb.  de  MgO 
avec  APO^  au  four  électr.,  25,  669 
[Dufau).  —  Gomb.  des  dér.  orga- 
no-mélall.  avec  l’éther,  25,  694 
[Blai  se).  —  Act.  du  bromure  d’é¬ 
thylène,  des  alcools;  form.  d’alcoo- 
lates,  25,  694  [Tissier,  Grignard). 

—  Précipit  par  Na'GO^.  Non-exist. 
del’hydrocarbonate,  25, 707  (Engel) . 

—  Appl.  des  dér.  organo-métall. 
aux  synthèses  organ.,  25,  944  [Tis¬ 
sier,  Grignard) .  —  Gombust. ,  pero¬ 
xydes,  26,  2  [Engler,  Weisberg). 

—  Appl.  de  MgO  à  la  sépar.  de  La 
et  Di,  26,  69  [Meyer,  Marckwald) . 

—  Galcin.  à  l’air;  form.  d’azoture, 
26  ,  244  (Eidmann,  Moeser).  — 
Précipit.  par  la  diméthylamine  et  la 
guanidine,  26,  249  [Herz,  Bruc¬ 
ker).  —  Gonduct.  électr.  du  sulfate 
double  ammon.,  26,353  [Lindsay). 

—  Energie  de  l’hydrate,  26,  520 

[Carrara,  Vespignani) .  —  Bel. 

entre  la  conduct.  électr.  de  MgSO* 
et  son  act.  toxique  sur  les  poissons, 

26,  603  [Kahlenberg,  Mehl).  — 
Infl.  sur  la  vit.  d’oxyd.  des  sol.  oxa¬ 
liques,  26,  659  [Jorissen,  Beiche-r). 


—  Spectre  d’absorpt.  en  prés,  d’or- 
canette,  26,  671  (Forinanek).  — 
Pouv.  rotat.  magnét.  de  MgSO*, 
26,  849  [Forcheimer) .  —  \'it.  d’hv- 
drol.  de  GOS  par  MgGl*,  26,  862 
[Buchbock).  —  Solui).  de  MgGO’* 
dans  Peau  chargée  de  GO*,  26,  873 
[Bodlaender).  — Dos.  dans  les  eaux 
naturelles,  26,  955  [Winkler).  — 
Applic.  de  MgGl*  au  dos.  de  l’urée 
dans  l’urine,  26,  1021  (Folin).  — 
Tens.  de  vap.  des  mél.  de  MgSO* 
avec  ZnSO*  et  GuSO*,  26,  1044 
[Ilollinann).  —  Gonduct.  électr.  du 
sulfate  double  ammon.,  26,  1053 
[Jones,  Caldwell). 

Magnésium -ÉTHYLE  flodure) .  Gond, 
avec  l’ald.  anisique,  la  vanilline,  25, 
276  [Béhal,  Tiffeneau) .  —  Gond, 
avec  les  éthers  gras,  25,  277  [Mas¬ 
son).  —  Gond,  avec  les  éthers  malo- 
nique  et  succinique,  25,  339  (Va¬ 
leur).  —  Act.  sur  le  nitrite  d’amyle, 
le  nitrate  de  méthyle,  l’éther  ben- 
zène-sulfonique,  le  sulfate  d^éthyle, 
25,  483  [Moureu).  —  Act.  sur  le 
formiate  d’éthyle,  25,  526  [Gri¬ 
gnard).  —  Act.  de  l’eau,  des  aie., 
25,694  (Tissier,  Grignard). 

Magnésium-iso-amyle  (Bromure).  Act. 
sur  la  p-naphtylméthylcétone,  25, 
499.  — Act,  sur  le  formiate  d’éthyle, 
25,  526  (Grignard). 

Magnésium  -  MÉTHYLE  (lodure).  Act. 
sur  le  pipéronal,  25,  274  [Béhal). 
—  Act.  sur  l’anisate  de  méthyle, 
25,  275  (Béhal,  Tiffeneau).  —  Gond, 
avec  les  o-  et  p-oxy-  et  o-méthoxy- 
benzoates  de  méthyle,  25,  276  [Bé¬ 
hal,  Sommelet).  —  Gond,  avec  les 
éthers  gras,  25,  277  [Masson).  — 
Act.  sur  l’éther  oxalique,  25,  339 
[Valeur).  —  Gond,  avec  les  a  et 
P  -  naphtylméthylcétones,  25,  497. 
—  Prép.,  propr.,  constit.,  act.  sur 
l’acétoiic,  25,  644  [Grignard) .  — 
Act.  sur  les  chlorures  d’acétyle  et 
benzoyle,  25,  645.  —  .Act.  de  l’eau, 
des  alcools,  25,  694  [Tissier,  Gri¬ 
gnard)  . 

Magnésium -PHÉNVLE  (Bromure).  Act. 
sur  le  benzoate  de  méthyle,  l’acé¬ 
tone,  le  chlorure  d’acétyle,  25,  944 
[Tissier,  Grignard] . 

Maléique  (Ac).  Prép,  et  propr.  de 
l’anilide.  Transi’,  en  anile,  25,  766 
[van  Dorp,  van  IJaarst).  — Transf. 
en  ac.  fumarique  par  Az*0‘,  26, 
617  [Schmidt). 

—  [Broino-)  iDi-)  (Ac.).  Form.  à 
part,  du  dibenzoylfurfurane,  26, 
1108  [Pheïps,  llale). 

—  [Ox^-)  [Di-)  (Ac.).  Form.  paroxyd, 
de  1  ac.  oxalacétique.  Act.  de  la 
phénylhydrazine,  26,  198  (Fenton, 
Jones).  ... 
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Malique.  (Ac.)..  Tribolum.,  20,  458 
{Tschugae/T) .  —  Act.  sur  l'ac.  glyo- 
xyliquc,  20,466  (/Voojbuw).  —  Propr. 
toxiques  du  sel  ac.  de  Na,  20,  52'i 
(Kahlcnborg^  Austin).  — Tribolum., 
20,  929  (Tschugacfl).  —  Propr.  et 
pouv.  rotai,  des  dér.  propionylé,  bu- 
lyrylé,  valcrylé,  caproylé,  oenan- 
tliylé,  caprylé,  pélargonylé,  capré, 
20,  1028  {Beitter}.  —  Dispersion 
rotat.,  20,  1033  [Woringer). 

—  (ot. a-DiMÉTHYL-)  (Ac.).  Transf.  de  la 
lactone  en  anh.  pardistill.,  20,  135 
(Fichier,  Hirsch). 

Malonique  (Ac.).  Gond,  de  l’éther 
diéthyl.  avec  l’iodure  de  Mg-éthyle, 
25,  339  (Valeur).  —  Nitrat.  de  l’é¬ 
ther  éthyl.,  25,  927  (Wahl).  — 
Gond,  du  nitrite  avec  les  p-nilroso- 
diméthyl-  et  diélhyl-anilines,  20,  90 
(Sachs).  —  Gond,  de  l’éther  éthyl. 
avec  la  dichloro-2.3-a-naphtoqui- 
none,  20,  102  (Michel). —  Gond,  de 
l’éther  diéthyl.  avec  la  dichloro-3.4. 
{i-naphtoquinone,  20,  104  (Hirsch). 
—  Gond,  du  nitrile  avec  la  dichlor- 
indone,  20,  105.  —  Gond,  de  Té- 
ther  avec  les  indones  dichlorée  et 
dibromée,  20,  106  (Langer,  Wieder- 
maun).  —  Gond,  du  nitrile  et  de 
l’éther  éthylé  avec  la p-bromindone, 
20,  108  (Schlossberg).  — Gond.de 
l’éther  avec  le  chlorure  de  p-cyano- 
benzyle,  20,  113  (Moses).  —  Form. 
par  hydrol.  de  la  cyanacétaniOde  et 
des  homol.,  20,  135  (Grothe).  — 
Gond,  de  l’éther  sodé  avec  le  nitrile 
p-chlorobutyrique,20, 199  (Mellor). 
—  Act.  de  Br  sur  l’éther  sodé,  20, 
201  (Wenzol).  —  Gond,  de  l’éther 
sodé  avec  la  pulégone,  20,  213 
(Vorlaender).  —  Gond,  de  l’ac. 
avec  l’ald.  résorcylique,  20,  263 
(Pechmann,  Grarger).  —  Gond,  de 
l'éther  avec  l’ald.  oxyhydroquino- 
nique,  20,  265  (Pechmann,  Krafft). 
—  Act.  de  l’éther  sodé  sur  le  di- 
bromo-3.4-  isopentane,  le  dibromo- 
1.3-tétraméthylmélhane  et  le  tribi‘0- 
mo-isopentane,  20,  283  (Ipatiof,  Svi- 
dersky).  —  Gond,  de  l’ac.  avec  l’ald. 
crotonique,  20,  378  (Doebner).  — 
Gond,  de  l’éther  sodé  avec  l’oxyde 
de  mésityle,  20  ,  407  (Crossley).  — 
Gond,  de  l’ac.  avecl’ac.  glyoxylique, 
20,  466  (Dœbner).  —  Act.  de  l’é- 
ther  sodé  sur  l’éther  a-bronio-undé- 
cylénique,  20,  467  (Krafft,  Seldis). 
—  Gond,  de  l’éther  avec  le  croto- 
nale  d’éthyle,  20,  470.  —  Gond,  de 
l’éther  sodé  avec  l’élher  cifraconique, 
20,  471  (Michael). — Act.  del’élher 
sodé  sur  le  bromure  d’isoprène,  20, 
536  (Ipatief).  —  Act.  de  I  sur  l’ac. 
en  prés,  de  pyridine,  20,  538  (Orlo- 
leva\.  —  Gond,  du  nitrile  avec  l’a¬ 


cétone,  20,  676  (Komppa).  —  Gond, 
de  l'élher  avec  l’urée,  20,  696 

(Tafel,  Woinschenk).  —  Act.  de 
Br  sur  l’éther  en  prés,  de  GS*,  20, 
798  (Wenzel).  — Eleclrol.  du  sel 
de  K,  20,  897  (Petersen). —  Gond, 
de  l’éther  diéthyl.  avec  les  éthers 
a. a-  et  a.a,-dibromo-p. ^-diméthyl- 
glutariques,  20,  1016, 1018  iPerkiii, 
Thorpe,  Walker). — Act.  del’éther 
sur  l’iodure  de  Zn-éthyle,  20,  1068 
{Michael).  —  Act.  de  l’éther  sodé 
sur  le  dibromo-1.3-dinitro  4.6-ben- 
zène,  20,  1081  (Jackson,  Cohoc). 
—  Gond,  de  l’éther  avec  l’élher  mé- 
thylglutaconique,20,  iii:<0(Skraup). 

—  (Bromo-)  (Ac.).  Act.  de  la  Iripropyl- 
amine  et  de  la  benzylpipéridine  sur 
l'éther  méthyl.,  20,  970  (Wode- 
kind). 

—  (Cyano-)  (Ether).  Gond,  du  dér. 
sodé  avec  les  iodures  alcool.,  25, 
274  (Haller,  Blanc'. 

—  (Nitro-)  (Ether).  Transf.  en  éther 
nitro-acétique,  25,  695.  —  Prép. 
par  nitrat.  de  l’éther  malonique. 
Propr.,  sels,  saponif.,  25,  926 
(Wahl). 

Malonique  {Bromo-)  (Aid.).  Form. 
à  part  de  l’oxyde  de  méthyle-dibrom- 
allyle.  Propr.,  sel  de  K;  cond.avec 
la  phénylhydrazine,  25,  1062  (Le.s- 
pican). 

—  (Nitro-)  (Aid.).  Form.  à  part,  de 
l’ald.  a. p. p-trinitropropionique,  20, 
376  (Torrey,  Black). 

Malonique  (Acétyl-)  (Ether).  Gond, 
avec  la  résorcine,  26,  211  Pech¬ 
mann,  Hanke). 

Malonique  (Acétylméthyl-)  (Nitrile). 
Prép.  au  moyeu  du  nitrile  a-mé- 
thylacétylacélifiue.  Propr.,  25,  973 
(Bcymenani). 

Malonique  (Alcoyl-).  Eau  de  m-isl. 
des  sels  de  Ga  des  homol.,  20,  287 
(Salzcr). 

Malonique  (Allyl-)  (Di-)  (Ether). 
Nitrosochlorure,  20,  293  {Ipatief). 

Malonique  (Ally'lméthyl-)  (Ether). 
Nitrosochlorure,  20,  293  (Ipatief). 

Malonique  (Ethyl-)  (Ether).  Gond, 
avec  le  diazobenzène,  25,  988  (Fa- 
vrel).  —  Coud,  du  dér.  sodé  avec  le 
nitrile  p-chlorobutyrique,  20,  199 
(Mellor).  —  Gond,  avec  l’éther  fuma- 
rique,20,  469  (Michael).  —  Electrol. 
du  sel  de  K,  20,  898  (Petersen). — 
Form.  par  cond.  de  l’élher  malo¬ 
nique  avec  l’iodure  de  Zn-élhyle,20, 
1068  {Michael). 

—  —  (Cyano-)  (Ether).  Prép.  au 
moyen  de  l’élher  cyanomalonique 
sodé.  25,  274  (Haller,  Blanc). 

Malonique  (Ethyl-)  (Di-)  (Ether). 
F'orm.  par  cond.  de  l’éther  malo- 
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nique  avec  l’iodure  de  Zn-éthyle, 
SO,  1068  (Micbael). 

Malonique  (Méthyl-)  (Ether),  Gond, 
avec  le  diazobenzène,  25  ,  987  [Fa- 
vrcl).  —  Gond,  du  dér.  sodé  avec 
le  nitrile  y-cyanobutyrique,  Sîtt,  199 
[Mellor).  —  Gond,  avec  le  carbo¬ 
nate  d’éthyle.  Form.  par  méthy- 
lat.  de  l’éther  p-méthylpropane- 
a.y.y-tricarbonique.  Gond,  avec 
l’éther  citraconique,  26,  470,  471. 
—  Gond,  avec  l’éther  fumarique, 
26,  472  (Michaol).  —  Electrol.  du 
.sel  de  K,  26,  897  {Petersen).  — 
Gond,  avec  l’éther  citraconique,  26, 
1180  [Skraup). 

- {Cyano-}  (Ether).  Prép.  à  part. 

de  l’éther  cyanomalonique.  Propr., 
*3,  274  {Haller,  Blanc). 

Malonique  (Méthyl-)  (Di-)  (Ac.). 

Form.  à  part,  de  l’ac.  tétraméthyl-p- 
oxyglularique,  26,  94  {Mikhaïlen- 
ko,  Jarovsky).  —  Form.  par  mé- 
thylat.  de  l’éther  p-mélhyl-a.y.y-tri- 
carbonique,  26,  470  {Michael).  — 
Form.  à.  part,  du  dioxyde  du  dimé- 
thylpropylglycol ,  26,  891  {A. 

Fischer,  Winter).  —  Form.  à  part, 
des  ald.  et  ac.  oxy-valériques  terl., 
26,  894  {Wcssely). 

Malonique  (Propyl-)  (Ether).  Gond- 
du  dér.  sodé  avec  le  nitrile />chloro- 
butyrique,  26,  199  {Mellor). 

- (Cyano-)  (Ether).  Prép.  à  part. 

de  l’éther  cyanomalonique,  25,  274 
[Haller,  Blanc). 

Maltase.  Prés,  dans  l’embryon,  25, 
704  {Bierry). 

Maltol.  Extract,  des  aig.  de  .«apin 
argenté  ;  propr.,  26,  1120  {Feuers- 
tein). 

Maltose.  Glycolyse  parle  sang,  25, 
270  (Portier).  —  Act.  du  bac.  tar- 
tricus,  25,  415  {Grimbcrt).  —  Act. 
du  ferm.  mannitique,  25,  991 

{Gayon,  Dubourg).  —  Act,  de  HBr, 
26,  841  {Fenton,  Gostling).  — 
Hydrol.  par  l’eau  en  prés,  de  Pd, 
26,  785  (Suie). 

Mandarine  (Essence).  Prés,  de  mé- 
Ihylanthranilate  de  méthyle,  26, 
646  (Walbaum). 

Manganèse.  Emploi  de  MnSO*  dans 
les  dos.  par  KMnO*,  25,  397 

{Gailhat).  —  Déc.  du  carbure  par 
l’eau,  25,  525  (Berthelot).  —  Act. 
de  Mn*0^  surPO*FF.  Phosphate  com¬ 
plexe,  26,  788  (Auger).  —  Act.  de 
IlgO  sur  les  chlorure,  azotate  et  sul- 
l'ate.  Nitrate  bas.  de  Hg  et  Mn,  25, 
789  (Mailhe).  — Solub,  de  l’hydrate 
“t  du  borate  en  prés,  de  sels  ammon., 
25,  962  (Doyer,  van  Cleefl).  — 
Act.  de  Gu(OH)*  sur  le  sulfate.  Sel 
double  bas.,  25,  968  (Bccoura).  — 


Peroxydat.  par  le  radium,  25, 1059 
[Berthelot).  — Form.  deMnO*daris 
Tact,  de  PO^H'^  sur  KMnO*,  26,  34 
{Kühling).  —  Form.  de  MnSO^  et 
Mn*(SO*)^  dans  Tact,  de  KMnO*  sur 
H^O*  et  l’ac.  de  Garo,  26,  65 
{Bacycr,  Villiger),  —  Act.  du  réact. 
de  Garo  sur  MnO*,  26,  83  (Bam- 
berger).  —  Sépar.  de  Mn,  Te,  Al, 
Zn,  Ci*  au  moyen  de  Na'O*,  26, 127 
(Barrée).  —  Dos.  de  phosphate 
dans  les  os  d’un  éléphant  fossile, 
26,  164  [van  Beinmelcn,  Klobbie). 
—  Dos.  a  l’état  de  pyrophosphate, 
26,  195  (Boettger).  —  Recherche  et 
dos.  par  le  persulfate,  26,  250 
{Marshall). —  Azoture  basique,  26, 
355  {Curtius,  Darapsky).  —  P’orm. 
de  MnO*  dans  la  déc.  de  KMnO*  par 
la  chaleur,  26,  361  (Büdorff).  — 
Sépar.  de  Fe  ;  précipit.  parl’oxalate 
d’ammon.,  26,  368  {Blurn).  — 

Temp.  de  transf.  de  SO*Mn,  26,517 
{üawson,  Williams).  —  Solub.  des 
hydrates  de  MnSO*,  26,  521  {Cot- 
trell).  —  Diff.  de  potentiel  des  élec¬ 
trodes  en  MnO',  26,  603  {Tower). 
—  Infl.  des  sulfate,  acétate,  buty- 
rate,  benzoate  et  oxalate  sur  la  vit. 
d’oxyd.  des  sol.  oxaliques,  26,  659 
{Jorissen,  Beicher).  —  Act.  de 
MnO*  sur  Pt  colloïd.,  26,  663  {Brc- 
dig,Bcrneck).  —  Solub.  des  hydrates 
de  MnCP,  26,  669  {Dawson,  Wil¬ 
liams).  —  Propr.  des  sulfates 
doubles  hydratés  de  Mn  et  Cu,  26, 
857  {Stortenbccker).  —  Dos.  à  l’état 
de  phosphate  ammon..  26.  953 
{Dakin).  —  Rôle  de  MnSO*  et  MnO* 
dans  l’oxyd.  de  l’ac.  oxalique  par 
KMnO*,  26,  965  {Georgevics , 

Springer).  —  Tens.  de  vap.  des 
mél.  de  MnSO*  avec  GuSO*  et 
ZnSO*,  26,  1044  {Hollmann).  — 
Solub.  de  MnSO*  et  du  sulfate 
double  de  Mn  et  K,  26,  1052  (Bi- 
chards,  Fraprie). 

—  \oy.  F'erromanganèse. 

Manganique  (Ac.).  Transf.  des  sels  en 
permanganates  par  les  sels  ammon., 
25,  962  {Loyer,  Van  Clceff).  — 
Form.  dans  ia  déc.  de  KMnO*  par  la 
chaleur,  26,  361  {BudorH). 

Manganique  (Per-)  (Ac.).  Sursatur. 
chim.  du  mél.  avec  11*0*,  25,  266 
{Berthelot).  —  Act.  sur  le  sulfate  de 
Mo,  25,  SiS  (Bailhachc). —  Applic. 
au  dos.  volum.  à  chaud,  25,  396 
{Gailhat).  —  Applic.  à  la  destruct. 
des  matières  organ.  dans  les 
recherches  toxicol.,  25,  946  {De¬ 
ll  igès).  —  F^orm.  par  act.  des  sels 
ammon.  sur  les  manganates,  25, 
962  {Loyer,  Van  Cleelf).  —  Ai*!,  de 
KMnO* sur PO^H'^,  26,34  {Kühling i. 
—  Applic.  au  titrage  de  Fel*,  26, 
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08  {liupj)).  —  Act.  du  sel  de  K  sur 
Il-O*  ou  sur  les  ac.  persulfuriques, 
îî<î,  05  {Baayei\  Villigcr).  —  Act, 
sur  l’ac.  persullurique.  Sol.  d’anh. 
dans  SOMI*,  îî«,  00  (Bach).  — 
Appl.  au  dos.  de  Cl,  Br,  I,  en  prés, 
d’acétates,  20,  103  (Jannasch,  Koc- 
litz).  —  Appl.  de  KMnO*  au  dos. 
de  As®Ü%  26  ,  249  (Kiihling).  — 
Déc.  du  sel  de  K  par  la  chaleur, 
20,  301  (Budorft).  —  Gonduct.  élect. 
du  sel  de  K  au  point  de  congél., 
20,  838  (Wethani).  —  Infl.  de 
KMnO*  sur  la  dissol.  de  Cr  dans  les 
ac.,  20,  875  (Ostwald).  —  Act.  de 
KMnO^  surlesazotites  et  div,  comp., 

.  26,  S99  (Vôrlaender) .  —  Act.  sur 
Tac.  oxalique  et  les  sels  de  Mn,  20, 
905  (Georgovics,  Springer). 

Mannite,  Vil.  et  lim.  do  form.  du 
formai  et  de  Tacétal,  23,  350.  — 
Const.  therm.  du  triformal,  23,302 
(Dclépiue).  —  Act.  du  bac,  tartri- 
cus,  23,  415  (Grimbert).  —  Act.de 
l’acétal  et  du  chloracétal ;  prép.  et 
propr.  du  Iri-acétal  et  du  di-chlora- 
cétal,  23,  585  [Delépine).  —  Form. 
dans  Tact,  du  ferm.  manuitique  sur 
le  lévulose  et  le  sucre  interverti,  23, 
991  [Gayon,  Dubourg).  —  Prés, 
dans  le  catha  edulis,  20,312  (Beit- 
ter).  —  Déterm.  cryosc.,  20,  598 
(Loomis).  —  Ferment,  par  les  schi- 
zomycètes,  26,  930  (Emmerling). 
—  Act.  de  la  lum.  sur  les  mél.  de 
mannite  et  de  quinone,  20,  1025 
(Ciamician,  Silber).  —  Infl.  sur  la 
sapon.  de  l’éther  acétique  par  NaOH, 
20,  1041  (Cohen). 

Mannitol.  Act.  de  div.  bacilles,  26, 
053  (Ilarden), 

Mannose.  Form.  dans  les  graines  à 
albumen  corné,  23,  (j99  (Bourquelot, 
Hérissey).  —  Act.  du  feim.  manni- 
tique,  2*3,991  (Gayon,  Dubourg). — 
Form.  par  hydrol.  de  la  /^bromophé- 
nylhydrazone,  20,  02  (Koelle).  — 
Form.  par  hydrol.  du  méthylstro- 
phantobioside,  20,  191  (Feist).  — 
Form.  de  l’isom.  d  à  part  du  nori, 
26,  731  (Oshinia,  ToUens).  — 
Form.  dans  Pact.  de  la  lum.  sur  un 
mél.  de  mannite  et  de  quinone,  26, 
1025  [Ciamician.,  Silber). 

Manostat.  Vov.  Appareils. 

1/ 

Marg.vrine.  Recherche  du  beurre  de 
Coco,  23,  052  (  Wauters). 

—  Voy.  Oléodimargarine. 

Marjolaine  (Essence).  Dens.,  tens., 
superf.,  viscos.,  23,  523  (Jeancard, 
Satie). 

Martensite.  Form.  dans  la>  solidif. 
de  la  fonte,  20,  867  (Roozeboom) . 

Mastic.  Propr.  colloïd.,  20,  839  (Har- 

■  <iy)- 


Mécontque  (Ac,).  Constit.  éther  éthyl,, 
[S'yn.  Oxy-3-Ghélidomque,  Dicar- 
BOXY-2.0-OXY-3-PYRO.MQUE-1.4],  20  , 
550  (Peratoner,  Ixonardi'. 

Mélamine,  Constit.,  spectre,  20,  692 
(Hartley,  Dobbie,  Lauder). 

—  (Triéthyl-).  Constit.,  spectre,  20, 
092  (Hartley,  Dobbie,  Lauder). 

Mellique  (Ac.).  Prép.  à  paît,  du 
charbon  de  bois,  23,  084  (Ver- 
neuil\. 

Membranes.  Voy.  Os.mose. 

Menthane.  Form.  à  part  du  chlorure 
de  menthyle,  20,  1012,  1014  (Kour- 
sanof). 

—  (Ethyl-).  Form.  par  cond.  du  chlo¬ 
rure  de  menthyle  avec  le  Zn-éthyle, 
Propr.,  constit.,  20,505,1014  {Kour- 
sanof). 

Menthe  (Essence).  Anal,  des  huiles 
essentielles  de  menthe  poivrée,  23, 
201  (Charabot).  —  Dens.,  viscos., 
tens.  superf.,  23,  523  {Jeancard. 
Satie). 

Menthène.  Form,  pardéc.  du  xantho- 
génate  de  menthol,  20,  184  (Tschu- 
gaeff).  —  Form.  dans  Tact,  de  PGP 
sur  le  prod.  d’oxyd.  de  la  menthone- 
menthylhydrazone,20, 187  (Kijner). 
—  Form.  à  part,  du  chlorure  de 
menthyle,  26,  1012,  1014  Kour- 
sanof). 

A*-Menthène-one-2.  lov.  Tanacé- 
tone  (Garvo-). 

Menthol.  Dos.  dans  la  menthe  poi¬ 
vrée,  23,  201  (Charabot).  —  Act. 
de  l’ald.  benzoïque  sur  le  dér.  sodé, 
23,  988  (Martine).  — Déc.  du  xan- 
thogénale  par  la  chaleur,  20,  184. 
—  Tribol.  du  menthol  et  des  éthers 
stéarique,  succinique,  carbonique, 
^-naphtoïque  ,  phénylpropionique  , 
u2-oxybenzoïque,  20,  458  (Tschu- 
gaeff).  —  Act,  sur  le  phénoxymé- 
thoxy-éthoxy-chlorosilicane,  20, 577 
(Kipping,  Lloyd).  —  Comb.  avec 
î’ald.  formique.  Oxyde  chloro-mé- 
thylique.  Format.,  dér.  phénoxylé, 
20,  1\1  (Wcdekind).  —  Prép.  et 
propr,  des  éthers  d,  1  et  r  des  ac. 
phénylglycolique,  a-éthoxyphényl  - 
acétique  et  a-éthoxypropionique  , 
20,  737  (Marckwald,  Mackenzie). 
—  Act.  de  PCP,  20,  1012  (Koursa- 
nof). 

Menthone.  Dos.  dans  la  menthe  poi¬ 
vrée,  23,  261  (Charabot).  —  Act. 
de  l’hydrogène.  Prép.  et  propr.  des 
2  azines,  20,  180.  —  Act.  de  HCl 
surlamenthvlhvdrazone.Prod.  d’oxv- 
dat.,  20,  186,  187  (Kijner).  —  Tri- 
bol.  de  l’oxime  1,  20,  459  (Tschu- 
gaeff).  —  Bromurat.  ;  transf.  en 
coumarone,  20,  504  (Baeyer,  Seuf- 
fert) . 

—  VoY-  Thuyamenthone. 
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Menthone  (Benzylidène-).  Prép.  et 
propr.  des  isom.  d  et  1.  Propriétés, 
chlorh. ,  broinh.,  125,  988  {Martine). 

Menthone  (Carvo-).  Form.  de  l’isom. 
d  à  part,  de  la  carvotanacétone,  îîl>, 
1170  {Marries). 

Menthoxysilicane  (Phénoxy-éthoxy- 
MKTHOXY-).  Prépar.  au  moyen  de 
SiClL  Propr.,  Stt,  577  {Kipping, 
Lloyd). 

Menthylamine.  Form.  des  isom.  d  et 
]  parvéd.  des  azines  des  menthones, 
20,  18G  {Kijncr).  —  Tribol.  des 
dér.  benzoylé  et  a-naphloylé  de 
l’isom.  /,  20,  459  {TschugaelT). 

Menthyle  (Chlorure).  Form.  à  part, 
de  la  menthone-menthylhydrazone, 
20,  187  {Kijncr).  —  Constit.  ; 
prépar.  à  part,  du  menthol.  Act. 
de  Zn-éthyle,  20,  1012,  1014  {Kour- 
sa  11  O  f). 

Menthyle  (Chlorure  sec.).  Propr., 
act.  de  KOH,  de  Na,  de  Zn-éthyle, 
20,  505  {Koursanof). 

Menthyle  (Di-).  Form.  à  part,  du 
chlorure  de  menthyle  et  du  men¬ 
thol.  Propr.,  constit.,  isom.,  20, 
1013  (Koursanof). 

Menthylhydrazine.  Act.  de  HCl  sur 
la  comb.  avec  la  menthone.  Propr. 
du  prod.  d’oxyd.,  20,  186,  187 
(Kijner) . 

Me.nthylique.  Voy.  Thuyamenthy- 

LIQUE. 

Mercabide.  Prép.  à  part,  des  aie. 
éthyl.,  propyl.,  allyl.,  iso-amyl.,  de 
l’ald.  acét.,  de  la  cellulose,  de 
l’amidon,  du  saccharose.  Propr., 
sels,  20,  122  {Hohnann). 

Mercaptan.  Voy.  Méthyl-,  Ethyl- 
mercaptan,  etc. 

Mercaptols  (CÉTO-).  Form.  par  comb. 
des  dicétones  avec  les  mercaptans, 
20,  39  {Posner). 

Mercure.  Act.  de  la  lum.  en  prés,  de 
H  et  dans  le  vide  sur  HgO.  Form. 
de  Hg*0,  25,  268  iCoIson).  —  Act. 
de  C  sur  HgS0‘,  25,  284  {Bou- 
douard).  —  Chai,  de  dissol.  de  div. 
var.  d’Ag  dans  Hg,  25,  523,  524 
{Berthclot).  —  Appl.  de  llg(AzO^)* 
à  la  recherche  des  comp.  amidés, 
25,  533  {Moulin).  —  Act.  de  11g sur 
SbF.  lodo-antimoniure,  25,  564 
i Oranger).  —  Sels  mercuriques  de 
•diazo-aminés,  25,  565  {Meunier).  — 
Amalg.  d’In,  25,  571  (Chahrié, 
Bengadc).  —  Propr.  de  l’amalg.  de 
Fe,  25,  615.  —  Act.  de  Cu  sur 
l’amalg.  de  Cr.  Transf.  en  CrO,  25, 
€17,619.  —  Amalg.  d’uranium,  25, 
622  (Forée).  —  Comb.  de  Hg  avec 
SbP.  Form.  d’iodure  et  d’iodo-anti- 
moniurc,  25,623  {Oranger). — Act. 
<le  HgO  sur  les  sol.  aq.  des  sels 


métall.,  25,  738  {Mailhe).  —  Act. 
de  H  sur  HgS,  de  IPS  sur  11g, 
[Pélabon).  —  Act.  de  HgO 
sur  les  sulfates,  nitrates,  chlorures 
et  bromures  de  Zn,  Ni,  Co,  Mn, 
Cu,  Cd,  Pb,  Fe  ;  form.  de  sels 
mixtes  du  type  A*Hg,  MO,  n  aq, 
25,  786  {Mailhe).  ' —  Recherche 
toxicol.,  25,  945  [Denigès).  —  Poids 
mol.  à  la  temp.  d’ébull.,  25,  963 
{de  Forer  and).  —  Act.  (le  HgO  sur 
FeS0‘,  25,  969  [Sabatier).  —  Form. 
d’un  chloromercurate  d^une  base 
sulfurée,  20,  34  iNabl).  —  Infl.  de 
HgBr-  sur  la  bromur.  de  C*'ll“,20, 
43  {Kaufmann).  — Comb.  deHgCP, 
HgO  avec  l’éthylène,  les  aie.  éthyli¬ 
que  cl  allylique,  l’éther,  20,  85,  86 
[Hofinann,  Sand,  Biilmann).  — 
Act.  de  HgO  sur  l’ale,  éthyl.  et 
l’ald.  acétique.  Form.  de  merca¬ 
bide,  20,  122  {Hofmann).  —  Dos. 
de  Hg  par  l’ac.  hypophosphoreux, 
20,  128  {Bennett).  —  Propr.  des 
amalg.  de  Pb,  20,  358  {Fery, 

North).  —  Tétrabromoplatinate , 
20,  361  {Miolatti,  Belluci). —  Dos. 
de  Hg  dans  l’urine,  20,  366 
{Jolies)  ;  20,  367  {Schumacher, 
Yung).  —  Act.  de  Na*S*0®  sur  les 
sels,  20,  455  {Faklor).  —  Dos. 
dans  l’urine,  20  ,  456  {Werder).  — 
Tribol.  de  Hg(CAz)N  20, 558  {Tschu- 
gaefi).  —  Rel.  entre  la  conduct. 
électr.  de  HgCl*  et  son  act.  toxique 
sur  les  poissons,  20,  603  {Kahlen- 
berg,  Mehl).  —  Transf.  des  crist. 
mixtes  de  HgBr’-HgP,  20,  606 
{Beinders).  —  Dos.  de  Hg  par  I 
dans  le  salicylate,  20,  608  [Bupp). 

—  Act.  de  HgCP  sur  Pt  colloïd.,  20, 
664  {Bredig,  Berneck).  —  Ré(l.  du 
nitrate  par  l’ac.  lactique,  20,  666 
{Vanino,  Hauser).  —  Appl.  de 
IlgCl'  à  la  recherche  de  AsH^,  20, 
670  {Dowzard).  —  Comb.  de  IlgCl* 
avec  le  sulfure  de  méthyle,  20,  675 
[Phillips) .  —  Infl.  de  Hg  sur  l’hy- 
àrol.  de  div.  éthers,  20,  73()  (SuVe). 

—  Purif.  par  distill.  ou  traitement 
au  nitrate.  Tens.  de  vap.,  20,  847 
{Ilulett).  —  Thermodyn.  des  élé¬ 
ments  Ilg-S0*-Zn  et  Hg-Hg*SO*- 
ZnSü*-Zn  amalg.,  Hg- Hg*SO*- 
CdSO*-Cd  amalg.,  20  ,  851,  852, 
853.  —  Isom.  des  oxydes  jaune  et 
rouge.  Force  électrom.  du  couple 
Hg-HgO  (rouge,  jaune)-{-KOH-lIg, 
20,  855  {Cohen). —  Isom.  de  HgD 
jaune  et  rouge.  Solub.  dans  les  sol. 
de  KBr,  20,  SDQ  {üstwald^ — Pola- 
ris.  et  (iens.  de  courant  dans  Hgl* 
fondu,  20,  869  {Oockeh .  —  Poten¬ 
tiel  de  l’éleclrodc  normale  à  HgCl*, 
20,  879  iWilsmore,  Ostwald).  — 
Act.  de  HgS  sur  S0*C1-  et  AlCP. 
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Form.  de  lli’Cl-,  20,  884  {Hufi). — 
Ghloromercurales  de  sels  diéthylène- 
diamino-coballiqucs,  20,  887,  888 
{Worncr,  Huinphrey) .  —  Propr. 
toxiques  de  IlgCl*  en  prés,  d’autres 
sels,  20,  946  (Clark).  —  Force 
electrom.  des  div.  degrés  d’oxydat. 
de  Hg,  20,  1034  (Luther,  Abel).  — 
Act.  de  HgCd-  et  Hg(GAz)*  sur  Pt 
colloïd.,  20,  1039  (Bredig,  Ikeda). 
—  Propr.  de  Hg  colloïd.,  20,  1040 
[Bredig,  Beinders).  — Rel.  entre  la 
tens.  superf.  et  la  solub.  de  HgO, 
20,  1047  (Ilulett).  —  Gond,  électr. 
du  cyanure  double  de  K,  20,  1052 
[Joues,  CaJdwell).  —  Correct,  du 
ménisque,  20,  1066  (Winkler). 

Mercure-phknyle.  Act.  de  Te,  20, 
274  (Steiuer).  —  Tribolum.,  20, 
458  (Tschugacir). 

Merguri-acétique  (Bromo-)  (Ac.l. 
Form.  à  part,  de  la  comb.  de  G^H* 
et  HgCl*.  Propr.,  *Zii,Sô  [Hofjuann, 
S  and). 

—  (Di-)  (Ac.).  Prép.,  propr.,  20,  85 
(Hotinann,  Sand). 

—  (Tri-)  (Ac.).  Form.  par  act.  de 
HgO  sur  l’ald.  acétique,  20,  122 
(Hofmann). 

Mercuri-acétique  (Tri-I  (Aid.). Form. 
à  part,  de  l’ald.  acétique  et  HgO, 
20,  122  (Ilofmann) . 

Méroquinène.  Gonsfit.,  20,304  (Koe- 
nigs). 

Mésaconique  (Ac.).  Gond,  avec  le  dia- 
zométhane,  20,  429  (Pcchniann, 
BurkardK 

Mésidine.  Form.  par  cond.  du  mési- 
tylène  avec  AzH-OH  et  AlCP,  20, 
703  (Graebe).  —  Diazot.  par  le  ni¬ 
trite  d’amyle,  20  ,  704  (Bamberger, 
Rust).  —  F'orm.  à  part,  de  la  mé- 
sitylhydroxylamine.  Transi',  en  ni- 
trosomésitylène.  Dér.  benzoylé,  20, 
712,  713  (Bamberger,  Bisiug). 

Mésitol.  Form.  à  part,  du  mésityl- 
quinol,  20,  714  [Bamberger,  Bi- 
sing). 

Més'.tylcétone  (Méthyl-).  Cond.  avec 
le  chlorure  de  chloracétyle  et  AlCP, 
20,  985  (Kunckell,  Hildebrandt). 

Mésityle.  Prép.  et  propr.  des  isosul- 
focyanale,  benzoyldithiocarbamate  et 
benzoyliminodithiocarbonate ,  2  0, 

1099  (Whecler,  Johnson). 

Mésityle  (Oxyde  de).  Prép.  et  propr. 
de  la  comb.  platinique,  20,  70 
(Prandtl,  Hofmann).  — Gond,  avec 
l’élher  malonique  sodé,  20,  407 
(Crossley).  —  Gond,  avec  l’éthyl- 
mercapLan.  Triéthylmercaptan,  20, 
619  (Posner). 

Mésitylène.  lodur.  par  S'P,  20,  10. 
—  Bromur.  par  S*Br*,  20,  11 
(Edinger,  Goldberg). —  Gond,  avec 


l’anh.  o-sulfobenzoïque  elAlGP,  20, 
176  (K rannicb).  —  Réd.  des  dér. 
halogénés  par  HI,  20,397  (Klages, 
Liecke).  —  Prés,  dans  le  naphte  de 
Grosnyi.  20,  539  (Konovalof,  Plot- 
nikof). —  Gond,  avec  le  chlorure  de 
chloracétyle  et  AlGP,  20,  622  (Kunc¬ 
kell,  Korilzkv).  —  Gond,  avec 
AzH-OH  et  AlGP.  20,  lOSiGraebe). 
—  iMitrat.,  20,  712  (Bamberger,  Bi- 
sing).  —  Tens.  de  vap.  à  div.  temp., 
20,  863  (Woringer).  —  Extract. du 
cumol  brut,  20,  912  (Moschner). 

—  (Azo-).  Form.  à  part,  de  la  mési- 
lylhydroxylamine,  20,  712  (Bam¬ 
berger,  Bising). 

—  (Bromo-).  Prép.  au  moyen  de  S*Br*, 
20,  11  (Edinger,  Goldberg) . 

—  (Chloro-2-iodo-4-).  Prép.  à  part, 
de  riodomésilylène.  ’Acf.  sur  le 
chloracétylure  d’Ag,  20,  398  (Will- 
gerodt,  Reggalz). 

—  (I)iazo-).  Act.  de  Kl,  20,  397 
(Willgerodt,  Beggatz). 

—  (lodo-).  Prép.  au  moyen  de  S'P, 
20,  10  (Edinger,  Goldberg).  — 
Form.  à  part,  de  la  mésidine.  Propr., 
20,  397  (Willgerodt,  Beggatz \. 

—  (lodoso-).  Prép.,  propr.,  dichlo- 
rure,  sels,  dér.  chloré-'i,  20,  398 
(Willgerodt,  Beggatz). 

—  (lodylo-).  Prép  ,  propr.,  dér.  chloré- 
4,  2Ô,  398  (Willgerodt.  Pieggatz). 

—  (Nitro-).  Prép.,  propr.,  20, 
(Bamberger,  Bising). 

—  (Nitroso-).  Form.  à  part,  de  la 
mésitylhydroxylamine  et  de  la  mé¬ 
sidine.  Propr.,  20,  712,  713  (Bam¬ 
berger,  Bising). 

Mésitylène  (Acétyl-).  Vov.  Mési- 

TYLCÉTONE  (MÉTIIYL-)  . 

- (Di-).  Act.  du  chlorure  d’acé- 

tyle  en  prés,  de  AlCP,  20,  985 
(Kunckell,  Hildebrandt). 

Mésitylène  (Acétyl-bis-chloragé- 
TYL-).  Prép.  au  moyen  de  l’acétyl- 
mésitylène  et  du  chlorure  de  chlor¬ 
acétyle.  Propr.,  20,  985  (Kunckell, 
Hildebrandt). 

Mésitylène  (Chloragétyl-)  (Bis-). 
Act.  de  PCI'*,  20,  623  (Kunckell, 
Eras\.  —  Dér.  mono-  et  pentabro- 
més,  20,  986  (Kunckell,  Hilde¬ 
brandt). 

Mésitylène  (Ethényl-i  (Bis-dichlor-\ 
Prép.  à  part,  du  dichloracétylmési- 
tylène.  Propr.,  20,  623  (Kunckell, 
Éras). 

Mésitylène-sulfomque  (Ac.).  Form. 
dans  la  sulfon.  du  pseudocumène 
et  du  cumol  brut.  Sel  de  Na,  20, 
912  [Moschner). 

Mésitylénique  (Ac.).  Nitrat.,  20,  471> 
(Bamberger,  Demutb).  —  Form.  à 
part,  du  mésitylène,  26,  712  Bam¬ 
berger,  Bising). 
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—  {Amino-2-]  (Ac.).  Form.  à  part, 
de  l’indiazonoximo  de  Tald.  amino- 
mésitylénique  et  à  part,  de  l’ac.  azi- 
domésitylénique,  Sè,  924  {Dambcr- 
ger,  Demuth). 

—  (Amîno-2-nitro-4-)  (Ac.).  Prép., 
propr.,  SO,  4d()  (Bamborgcr,  iJc- 
mutb). 

—  [Amino-2-niti‘0-ii-]  (Ac.).  Prép., 

propr.,  480  {Bambergor,  Dé¬ 

ni  ut  h). 

—  [Azido-2-)  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
l’ald.  corresp.  ou  de  l’ac.  diazomé- 
sityléniquc.  Propr.,  Stt,  924  [Bani- 
bergcr,  Demuth) 

—  {Diazo-2-)  (Ac.).  Prép.  et  propr. 
du  perbromure,  924  [Bamber- 
gei\  Demuth). 

—  {Nitro-2-)  (Ac.).  Prép.,  propr., 
2G,  479  [Bamberger,  Demuth). 

—  {Nitio-4-)  (Ac.).  Prép.,  propr., 
2G,  479  [Bamberger,  Demuth). 

—  [Nitro-2. 4-)  iDi-)  (Ac.).  Prép., 
propr.,  SG,  480  [Bambergor,  De¬ 
muth).  —  Form.  à  part,  de  l’acé- 
tyldichloracétylmésitylène .  Propr., 
chlorure,  anilide,  hydrazide,  SG, 
985  {Ilildebrandt,  KunckeU) . 

—  [Nitro-2.6-)  [Di-)  (Ac.).  Prép., 
propr.,  SG,  479  {Bamberger,  Dé¬ 
ni  ut  h). 

Mésitylénique  (Aid.).  Comb.  avec 
l’auiline,  la  pseudocumidinc,  la  p- 
chloraniline,  SG,  763  (Hantzscli, 
Schwab).  —  Dér.  nitré,  dinitré, 
aminé,  oxime,  79-nitroliydrazone , 
SG,  923  [Bamberger,  Demuth) . 

—  [Azido-]  (Aid.).  Prép.  à  part,  de 
l’indiazonoxime  corresp.;  propr., 
79-nitrohydrazone,  SG,  924  {Bamber¬ 
ger,  Demuth). 

Mésitylhydroxylamine.  Prép.,  propr.; 
comb.  avec  l’isocyanate  de  phényle, 
les  ald.  benzoïque,  p-  et  m-nitro-  et 
p-méthoxybenzoïques,  SG,  712  [Bam¬ 
berger,  Bising). 

Mésityliodonium  (Di-).  Prép.  et  propr. 
des  sels,  SG,  398  [Willgerodt,  Reg- 
gatz). 

—  (Ethyl-)  [Dichlor-).  Prép.  au  moyen 
du  chloroiodomésitylène  et  du  chlor- 
acétylure  d’Ag.  Propr.,  sels,  SG, 
398  [Willgerodt,  Beggatz). 

—  (Phényl-).  Prép.  et  propr.  des 
sels,  SG,  398  (Willegerodt,  Beg¬ 
gatz). 

Mésitylquinol.  Form.  par  oxyd.  de 
la  mésitylhydroxylamine. Propr. ,  dér. 
benzoylé,  SG,  713,  714  [Bamberger, 
Bising). 

Mésoxalique  (Ac.).  Form.  de  l’imide 
par  oxyd.  de  l’ac.  urique.  Sel  de 
Ba,  d’Ag,  s;*,  252  [Bouiilet). 

Métanilique.  Syn.  Anilink-«;-sulfo- 

NIQUE. 


méthane.  Form.  dans  Tact,  do  l’eau 
acide  sur  le  granit,  Si»,  232  [dau- 
tier).  —  Form.  dans  Tact,  du  chlo¬ 
rure  d’élhylidène  sur  le  naphtalène, 
S5,  495  [Bodroux),  —  Form.  dans 
la  déc.  des  carbures  métall.  par 
l’eau,  S5,  525.  —  Form.  dans  l’act. 
de  la  chai,  sur  un  inél.  d'acétylène 
et  de  propylène  ou  de  cyclopropane, 
So,  642  [Bertlielot).  —  Form.  dans 
l’hydrogènat.  de  l’éthylène  par  Ni, 
S5,  671,  678  [Sabatier,  Senderens). 
—  Form.  dans  Tact,  de  l’eau  sur 
l’ioduro  de  Mg-méthylo,  SG,  694 
[Tissier,  Grignard) .  —  Form.  par 
dist.  sous  pression  d’huiles  de  ré¬ 
sine  et  de  graissage,  de  la  bakou- 
mine,  SG,  124  [Kraemer,  Spilker). 
—  Infl.  sur  l’inflammabilité  du  gaz 
tonnant,  SG,  879  [Tanatar).  — 
Solub.  dans  l’eau,  SG,  d49  [Wink- 
1er).  —  Form.  dans  Tact,  de  l’étin¬ 
celle  sur  un  mél.  de  CO*  et  H,  SG, 
1123  [Collie).  —  Form.  par  comb. 
de  H  et  C  dans  l’arc  et  à  1200", 
SG,  1126  [Bone,  Jordan). 

—  [Bis-azoxy-).  Form.  à  part,  de  l’ac 
bis-azoxy-acétique.  Propr.,  réduct., 
SG,  6^9  [Hantzsch,  Lehmann). 

—  [Bis-diazo-).  Prép.  au  moyen  du 
bis-azoxyméthane  ;  act.  de  AzO’, 
SG,  690  [Hantzsch,  Lehmann). 

—  [Bromo-nitro-)  [Di-).  Act.  sur  la 
phénylhydrazinc  et  les  alcoylphényl- 
hydrazines,  SG,  777,  778,  779  [Bam¬ 
berger,  Schmidt). 

—  [Chloro-nitro-)  [Tri-].  [Syn. 
Chloropigrine].  Gryoscop.  dans  l’ac. 
formique,  SG,  529  [Bruni,  Berli). 
—  Act.  du  zinc-éthyle,  SG,  258 
(Bewad) . 

—  [Diazo-).  Act.  sur  les  ac.  crotoni- 
ques  isom.,  SG,  .380.  —  Gond,  avec 
les  éthers  acrylique,  cinnamique, 
citraconique  et  luésaconique,  SG, 
429  [Pochmann,  Burkard).  —  Act. 
sur  les  hydrazones  d’ald.  nitrées, 
SG,  777  [Bamberger,  Schmidt).  — 
Act.  sur  les  amides  primaires  halo- 
génées,  SG,  898  [Stieglitz,  Slos- 
son) . 

—  [Nitro-).  Act.  de  AzIF,  SG,  151 
[Dunstan,  Goulding).  —  Act.  de  Zn- 
éthyle,  SG,  257  [Bewad).  —  Déc.  du 
dér.  sodé  par  les  ac.,  SG,  377 
[Torrey,  Black).  --  Poids  mol.  en 
sol.  dans  AzO*,  SG,  527.  — Gryosc. 
dans  Tac.  formique,  SG,  529  [Bruni, 
Berti).  —  Gonduct.  électr.  du  dér. 
sodé,  SG,  610  [Suie.).  —  Gond,  avec 
l’ald.  acétique,  Sî»,  978  [Peoters). 

Méthane  (Tétraméthyl-).  Voy .  Pro¬ 
pane  (Méthyl-2.2-)  (Di-). 

Méthazonique  (Ac.).  Form.  à  part, 
du  nilrométhane.  Propr.,  constit.. 
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sels,  éthers,  !SÎ<»,  151  {DunsUni^ 

GouJüinff) . 

MÉTHKMOGLOrUNli.  EOV'.  IIliMOGLOniNK. 

Mkthionique  (Ac.).  Form.  par  déc. 
de  Tac.  acétonc-trisullbnique,  2î>, 
lülâ  [Dolépine] . 

Méthylal.  Voy.  Formique  (Aid.). 

Méthylamine.  Propr.  des  métliyl- 
amides  o-,  ni-  et  />- loi  niques  cl  des  dér. 
nitrés,  2^5,  985,  98G  {Scliorpenzcol). 
—  Tens.  des  dissol.,  2(î,  5  {Kono- 
vaJof).  —  Gond,  avec  l’iminothio- 
diphénylimine,  2<î,54  (Sohaposchni- 
kof).  —  Form.  par  oxyd.  mangan. 
de  la  pilocarpine,  lh9  {Pinnov, 
Kohlhammcv) .  — Comb.  avec  l’ald. 
trinitropropioniquo,  (Torrey, 

Black).  —  Appl.  à  la  précipit.  de 
Zn,  20,  456  [Horz).  —  Form.  par 
oxyd.  mangan.  des  bases  puniques, 
20,  576  {Jolies).  —  Form.  du  dér. 
benzoylé  par  oxyd.  de  l’ald.  ben¬ 
zoïque  en  prés,  de  méthylamine, 
20,  628  (Plckard,  Carter).  —  Form. 
par  réd.  de  l’éther  méthyl.  de  l’hy- 
drazone  nitroformique,  20,  778 
{Bamberger,  Schmidt). —  Form.  par 
oxyd.  des  albuminoïdes,  20,  940 
[Jolies).  —  Act.  sur  le  chlorure- 
éther  phénylcarbazinocarbonique , 
20,  1006  [Busch,  Heinriclis).  — 
Chlorure  double  de  molybdényle, 
20,  1055  {Nordeüskjoeldt). —  Form. 
à  part,  de  la  benzoylméthyliso-urée, 
20,  1075  [Mac  Kce).  —  Act.  du 
chlorure  de  pyromucyle,  20,  1109 
(Bauin).  —  Act.  sur  les  éthers  sullb- 
cyanocarboniques,20, 1128  [Doran). 

Méthylamine  (Di-).  Form.  par  déc. 
de  l’ac.  dïméthylamino-anlraquinone- 
oxysullbnique ,  23,  213  [Haller, 
Guyot).  —  Gond,  avec  la  résorcine 
et  la  fluorescéine,  25,  218  [Gri- 
maux).  —  Propr.  des  amides  o-,  in¬ 
et  p-toluiques  et  nitrololuiqucs,  25, 
985,  986  [ScherpenzeeD .  —  Act.  sur 
le  prod.  de  nitrat.  de  l’éther  acétyl- 
acétique,  25  1011  [Bouveault,  Bon- 
gert).  —  Tens.  des  dissol.,  20,  5 
[Koüovalof) .  —  Gond,  avec  l’imi- 
nothiodiphénylimine,  20,  55  [Sclia- 
poschnikof) .  —  Act.  sur  la  thio- 

nine,  20  ,  224  [Kehrmann,  Sclia- 
poschnikof) .  —  Appl.  au  dos.  de 
Mg,  20,  249  [Dennis).  —  Gond, 
avec  l’éther  xanthogénique,  20,  391 
[Wheeler,  Austin).  —  Form.  dans 
l’act.  de  AzH"*  sur  le  salicylate  de 
méthyle,  20,  Mb  [Tingle). —  Appl. 
à  la  précipit.  de  Zn,  20,  456  [Ilerz). 
—  Act.  sur  le  peroxyde  d’alc.  éthyl., 
20,  531  [Baeyer,  Viltiger).  — 
Act.  sur  le  chlorophénylisonaphto- 
phénazonium,  20  ,  545  [Kehrmann, 
Hiby).  —  Act.  sur  le  chlorodinilro- 
2.4-benzène,  20,  547  (Kehrmann, 


Minier).  —  Chlorure  double  de  mo¬ 
lybdényle,  20,  1055  (Nordens 

kjoeld). 

Méthylamine  (Tni-).  Tens. des  dissol., 
20,  5  [Konovalof).  —  Gond,  avec 
l’iminothiodiphénylimine,  20,  55 
[Schaposchnikof).  —  Form.  par 
déc.  de  l’hydrate  de  méthylmorphi- 
méthine,  20,  154  [Parthcil,  Gro- 
nover).  —  Form.  par  déc.  de  la 
bilifuscine,  20,  816  [Zumbusch). 
—  Chlorure  double  de  molvbdényle, 
20, 1055  (Nordenskjocld).  —  Form. 
par  déc.  du  /?-toluène-sulfonate  de 
tétraméthylammonium,  20,  1131 

\Voü  Meyer). 

Méthylammonium  (Tétha-).  Chlorure 
double  de  molybdényle,  20,  1055 
[Nordenskjocld).  —  Propr.  du  ]>- 
toluène-sulfinate,  20,  1131  '  von 

Meyer). 

Méthylanthranilique  .  Voy.  Ben- 
zoïque  [Méthylamino-2-).  '' 

Méthyle  (Azotate).  Act.  de  l’iodure 
de  Mg-éthyle,  25,  483  [Moiireu). 

—  (Bromure).  Form.  dans  Tact,  de 
AlBr'sur  GIFCl,  25,  193  [Pouret) . 
—  Vit.  de  rcact.  avec  les  amines 
arom. ,  20, 14, 860 [Menschoutkine). 

—  (Chlorure).  Transf.  en  bromure  par 
AlBr^,  25,  193  [Pouret).  —  Form. 
dans  Tact,  de  HCl  sur  la  phénylmé- 
thyl-iso-urée,  20,  1073  [Àlac  Kee). 

—  (lodure).  Comb.  avec  l’éther  cya- 
nomalonique  sodé,  23,  274  [liai loi. 
Blanc).  —  Comb.  mol.  avec  l'ale, 
méthyl.,  23,  572  [Meunier).  —  Act. 
sur  Mg,  23,  644  [Grignard).  — 
Act.  sur  les  amines  arom.  tert.  phé- 
nylées,  20,  176  [Ilaeussermann). 
—  Act.  sur  l’éther  propane-tri-car¬ 
bonique  sodé,  20,  199  [Mellor).  — 
Act.  sur  les  amides  sodées,  20,573, 
[Titherley).  Gond,  avec  l’o-bro- 
motoluène  et  Na,  20,  697  [Sprink- 
meyer).  —  Act.  sur  les  oximes  de 
l’acétone,  l’acétophénone  et  ’l’ald. 
acétique,  20,  747  [Diinstan.  Goul- 
ding).  —  Act.  sur  laid,  salicylique 
et  i’o-diméthoxybenzoïne  en  prés, 
de  Ag®0,  20,  760  [Irvinc).  —  .\ct. 
sur  les  amines  tert.  arom.,  20,  779 
[Pinnovv).  —  Act.  sur  l’acétanilide 
et  ses  homol.  en  prés,  de  Ag-0, 
20,  988  [Lânder). 

—  i^Isosulfocyanate).  Comb.  avec  les 
Ihio-acides,  20,  679  [Wheeler, 
Merriam) . 

—  (Sulfate).  Propr.,  applic.  aux  iiié- 
thylat.,  20,  674  [Blacklcr). 

Méthyle  (Oxyde).  Form.  dans  Tact, 
de  PO*H^  sirup.  sur  l’alc.  méthyl., 
20,  674  (Newnh). 

Méthyle  (Sulfure).  Comb.  avec  PdCP, 
HgCl-,  Cu*Cl%  AuCP,  20,  675  [Phil¬ 
lips). 
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Méthylène.  Voy.  Bleu. 

Méthylène  (Bromure).  Form.  par  act. 
de  AlBr^  sur  le  chlorure,  îîo,  193 
[Pouret), 

—  (Chlorure).  Transf.  en  bromure  par 
AlBr%  25,  193  {Pouret).  —  Cond. 
avec  le  naphtalène  et  AlCF,  25, 
496  (Bodroux).  —  Act.  sur  l’aniline 

.  et  l’o-toluidine,  26,  544  [Grassi, 
Sehiavo-Leni). 

Méthylhydrazine  (Sulfate).  Act.  de 
GAzOK,  26,  783  [Young,  Oates). 

^-Méthylhydroxylamine.  Form,  à 
part,  du  dér.  diméthylé  de  l’oxime 
succinique,  26,  685  [Harpies). 

Méthylique  (Aie.).  Gomb.  mol.  avec 
les  ac.  diméthyl-  et  diéthylamino- 
benzoylbenzoïques ,  25,  169,  172 
[Haller,  Guyot).  —  Vit.  et  lim.  de  • 
form.  du  formai,  25,  349,  364.  — 
Const.  therm.  du  formai,  25,  361 
iDelépine).  —  Infl.  sur  le  déc.  de 
GaCO'^  par  les  acides ,  25 ,  393 
[Vallée).  —  Gomb.  avec  la  diphé* 
nylcarbazide,  25,  453  [Cazeneuve). 

—  Pouv.  rotat.  de  l’éther  isovalé- 
rique  act.,  25,  559  [Guye).  —  Act, 
de  AlCP.  Gomb.  mol.,  dér.  dichlo- 
rométhoxylé,  25,  552  [Perrier, 
Pouget).  —  Gomb.  mol.  avecGH^I, 

25,  572  [Meunier).  —  Act.  sur  le 
diamylformal.  Act.  des  ale,  amyl. 
et  propyl.,  des  phénol  et  p-naphtol 
sur  le  formai  et  le  chloracétal. 
Ghloracétals  mixtes,  25  ,  575,  576, 
577.  —  Act.  du  formai  sur  la  pina- 
cone  et  la  glycérine,  25,  581  [Delé- 
pine).  —  Act  sur  Mg  et  Tiodure  de 
Mg-méthyle.  Form.  de  méthylate  et 
d’iodométhylate,  25,  694  [Tissier, 
Grignard)!^  —  Act.  sur  GaC*  ou 
rouge,  25,  896  [Lefebvre).  —  Act. 
sur  le  chlorodinitro-2.4-bcnzène  en 
prés,  de  GAzK,  25,  94  [Heteren) . 

—  Act.  du  dér.  sodé  sur  le  chloro- 
dinitrobenzène  sym.,  25,  981  [de 
Kock).  —  Act.  sur  la  base  du  vert 
malachite,  26,  97  [O.  Fischer).  — 
Solub.  des  chlorures,  26, 162  [Boh- 
land.  —  Infl.  sur  le  pouv.  rotat.  du 
tartrate  d’éthyle,  26,  259  [Patter¬ 
son].  —  Pyrogénat.,  26,  369  [Ipa- 
tief).  —  Prés,  dans  l’huile  de  bois, 

26,  439  [Fraps).  —  Recherche  par 
la  résorcine,  26,  441  [Muiliken, 
Scudder).  —  Electrol.  des  sels  de 
Go,  Gu  etc.  en  sol.  dans  l’alc.  mé- 
thyl.,  26,  457  [Spéransky.,  Gold- 
berg).  —  Electrol.  des  dissol.  de 
SbCP,  26,  523  [Kahlenberg).  — 
Form.  par  déc.  de  l’ac.  pyroméco- 
nique,  26,  551  [Peratoner,  Leo- 
nardi).  —  Déterm.  cryoscop.,  26, 
598  [Loomis).  —  Equil.  avec  l’eau 
en  prés,  de  div.  sels,  26,  598 
[Bruyn).  —  Pyrogénat.,  26,  612 


(Grigoriof).  — Ebulliosc.  et  dissoc. 
électrol.  de  div.  sels  en  sol.  dans 
l’alc.  méthyl.;  const.  diélectr.,  26, 
660  [Jones).  —  Act.  de  POMF  sirup., 
26,  674  [Newtb).  —  Acétal de l’ald. 
et  de  la  monoxime  succinique,  26, 
685  [  Ha  r  ri  es).  —  Appl.  à  la  méthy- 
lat.  des  bases  arom.,  26,  781  [Pin- 
now).  —  Act.  du  dér.  sodé  sur 
l’hydrazone  phénylnitroformique , 
26,  793  [BainUerger,  Grob).  — 
Vit.  d’act.  sur  l’éther  benzène-sulfo- 
nique,  26,  859  [Zagrebin).  —  Infl. 
sur  div.  vit.  de  réact..  26,  861 
[Menschoutkine] .  — Const.  diélectr. 
de  la  vap.,  26,  1032  [Bacdcker). — 
Dissoc.  des  éthers  méthyl.  en  prés, 
d’eau,  d’ac.,  d’alc.  etc.,  26,  1037 
[Euler).  —  Infl.  sur  la  sapon.  de 
l’éther  acétique  par  NaOH,  26,  1048 
[Kullgreen). 

—  [Chioro-)  (Aie.).  Oxyde  mixte  men- 
thylique,  26,  717  [Wedckind). 

Méthyliques  (Ethers  organiques). 
Voy.  Acétique,  Propionique,  etc. 

Méthylmercaptan.  Form.  par  déc. 
du  dér.  Az.a-benzoylé  de  l’éther 
anilido-iminodithiocarbonique,  26, 
433  [Busch,  Lingenhrinck) .  — 

Form.  par  déc.  des  albuminoïdes, 
26,  560  [Nencki).  —  Form.  par 
déc.  de  l’éther  méthyl.  de  la  diphé- 
nyl-2.4-thiosemicarbazide,  26,  790 
[Busch,  Holzinann).  —  Form.  dans 
la  réduct.  de  l’isosulfocyanate  de 
phényle,  26,  1096  {Gutbier). 

Méthylorange.  Voy.  Acidimétrie. 

Méthyl-2-semicarbazide.  Prép.  par 
cond.  de  GOAzH  avec  la  méthylhy¬ 
drazine  ou  à  part,  de  la  nitrosomé- 
thylurée.  Gomb.  avec  les  ald.  ben¬ 
zoïque,  cinnamique,  m-nitroben- 
zoïque,  26,  783  [Young,  Gales). 

Méthylsulfurique.  (Ac.).  Act.  du 
sel  de  K  sur  l’éthylbenzamide  et  la 
méthylacétamide  sodées,  26,  574 
[Titherley),  ^ 

Méthylthiocarbamique  (Di*)  (Ether). 
Prép.  au  moyen  de  la  dimélhyl- 
amine  et  de  l’éther  xanthogénique. 
Propr.,  26,  391  [Wheeler,  Austin). 

Méthyl-4-thiosemicarbazide.  Oxyd . 
de  la  comb.  avec  l’ald.  benzoïque, 
26,  226  [Young,  Eyre).  —  Prép. 
et  propr.  du  dér.  benzoylé,  26, 
784  [Young,  Oates). 

Micelles.  Voy.  Colloïdes. 

Modules.  Voy.  Ther.modynamique. 

Moisissures.  Act,  sur  div.  racémi- 
ques.  Intl.  de  la  temp.,  26,  528 
(  Ulpiani,  Condelli) . 

Moléculaires  (Volumes).  Déterm., 
26,  596  [Guldberg). 

Molybdène.  Prép.,  propr.  et  constit. 
des  oxydes  ;  Iransf.  de  l’oxyde  bleu 
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en  tétrachlorure,  2.  —  Act.  de 

H*0  sur  MoCP.  Form.  de  MoCl*, 
MoO*  et  de  l’oxyde  bleu,  2o,  118, 
188.  —  Form.,  propr.  et  constit.  de 
l’oxyde  bleu.  .\ct.  de  Cl,  Br,  I, 
HCl,  AzU"*  ;  transi',  en  oxychlorure, 

25,  181. —  Prép.  et  propr.  du  sul¬ 

fate.  Transf.  en  oxychlorure  et  oxy- 
bromure,  25,  341,  344  (Bail- 

hachô).  —  Alliag-e  de  Mo-Al,  25, 
969  {GiüUoJ) .  —  Dos.  de  Mo,  2(î,3 
(Friedheiw,  Castonclyck).  —  Dos. 
iodométrique,  26,  lü3  (Jannasch, 
Koelitz).  —  Prép.  et  propr.  du 
chlorure  de  molybdényle  ammon., 
de  l’hydrate  de  molybdényle  et  du 
semi-pentoxyde  de  Mo.  Act.  de  Cl 
sur  MoO',  26,  245.  —  Constit.  des 
oxydes  bleus  de  Mo,  26,  247 
[Klason).  — Anal,  des  alliages,  26, 
367  [Borntraegcr).  —  Transf.  du 
chlorure  noir  en  MoCP  et  MoCPpar 
SO-Cl-  et  AIGP,  26,  885  [RafB.  — 
Prép.  et  propr.  des  chlorures  dou¬ 
bles  de  molybdényle  et  de  K,  Rb, 
Cs  et  des  amines,  26,  1055  [Nor- 
denskjoold) .  —  Form.  d’oxyde  bleu 
par  réd.  de  MoO'^  par  SnCF,  26, 
1059  {Zcngelis).  —  Appl.  de  Mo  à  la 
chlorur.  des  comp.  arom.,  26,  1076 
[Cohen,  Dah'in). 

Molybdique  (Ac.).  Form.  à  part  de 
l’oxyde  bleu  de  Mo,  25,  2.  —  Form. 
par  act.  de  H'O  sur  MoCP,  25,  98, 
488.  —  Transf.  des  sels  en  oxyde 
bleu  de  Mo,  25,  183  [Guichard). — 
Act.  de  H'S  en  prés,  de  SO*H-,  25, 
341  [Bailhachct .  —  Réd.  par  l’alc. 
en  prés,  de  SO^Il*,  25,  641  [Pc- 
chard).  —  Appl.  au  dos.  colorim,  de 
PO*H'*  dans  les  eaux  potables,  25, 
800  [Lepierre).  —  Réd.  par  Al,  25, 
969  [Güillct).  —  Act.  de  AzH*I  et 
HCl  sur  le  sel  ammon.,  26,  245. 
—  Prép.,  propr.  et  constit.  de  l’ac, 
et  des  div.  sels  ammon.,  26,  246 
[Klason).  —  Propr.  du  sel  de 
:^^a,  26  ,  278  [Funk).  —  For¬ 
mation  par  oxyd.  des  alliages  de  Mo, 
26,367  [Borntraeger) .  — Applic. 
au  dos.  colorim.  de  PO*bF  dans  les 
eaux  potables,  26,  699  [Woodman, 
Cavvan).  —  Intl.  catal.  sur  Tact,  de 
H*Ô*  sur  Hl,  26,  1046  (Brode).  — 
Infl.  sur  lepouv.  rotat.  des  tartrates, 

26,  1055  [Itzig).  —  Réd.  par 
SnCF  ;  appl.  au  dos.  de  Fe  et  Sn, 
26,  1059  [Zengelis). 

—  Voy.  SiLICOVANADIOMOLYBDIQUE, 

Vaxadiomolybdique. 

Molybdique  (Di-)  (Ac.).  Form.  à  part, 
du  sulfate  de  Mo,  25,  344  [Bail- 
hache). 

Molybdosulfubique  (Ac.).  Prép.  à 
part,  de  MoO’.  Propr.,  sels  ammon., 
25,  641  [Pécha rd). 


Monazite.  Sépar.  des  terres  de  la 
cérite,  26,68  [Meyer,  Marckwald). 

—  Voy.  CÉRIUM. 

Monétite.  Voy.  Phosphorique  (Ac.). 

Morphénol.  Form.  de  l’éther  méthyl. 
à  part,  de  la  méthylisomorphimé- 
thine,  26,  728  [Schryver,  Less). 

Morphide  [Bromo-).  Form.  à  part, 
de  l'isomorphine.  Act.  de  H*0,  26, 
727  [Schryver,  Less). 

Morphiméthine  (Méthyl-).  Dédoub. 
de  l’hydrate,  26,  154  [Partheil, 
Gronover). 

—  (MÉTHYL-ISO-).  Form.  à  part,  de 
l’isocodéine.  Propr.,  kidométhylate, 
26,  728  [Schryver,  Less). 

Morphine.  Sels  des  ac.  benzoylamino- 
butyriques,  d,  1  et  r,  25,  64  (E.  Fis¬ 
cher,  Mouneyrat).  —  Appl.  au  dé¬ 
doub.  de  l’ac.p-méthoxyhydratropique 
et  des  homol.,  25,  339  [Bougault) . 
—  Réact.  color.  avec  Se  et  SO^H-, 

25,  489  [douve).  —  Constit.,  26, 

154  (Partheil,  Gronover).  —  Point 
de  fus.  du  chloracétate,  26,  287 
[Saizer).  —  Constit.,  26,  728 

[Schryver,  Less). 

Morphine  (Iso-).  Form.  à  part,  du 
bromomorphide.  Propr.,  dér.  dimé- 
thylé,  sels,  iodométhylate,  isom.  p, 

26,  727,  728  [Schryver,  Less). 

Morpholone  (PhénÔ-^-)  (Ethyl-). 

Form.  du  dér.  chloré  à  part,  de  Tac. 
o-nitrophénoxy-a-butyrique,  26,  44 
[Bischoff). 

- (a-MÉTHYL-).  Form.  par  réd.  de 

l’ac.  O  -  iiitrophénoxypropionique. 
Propr.,  26,  11,  44  (Bischoffj . 

- (Méthyl-)  (Di-).  Form.  par  réd. 

de  Tac.  nitrophénoxv  -  isobutyrique, 
26,  11  [Bischoff). 

Mucédine.  Dos.  de  l’histidine,  de  l’ar¬ 
ginine,  de  la  lysine  et  de  Az  amidé, 
26,335  [Kossel,  Kütscher). 

Mucines.  Constit.  ;  extract,  des  ten¬ 
dons,  26,  819  [Levene). 

Mucique  (Ac.).  P’orm.  à  part,  de  la 
cérébrone,  26,  328  [Woerner, 

Thierfelder) .  —  F^orm.  à  part,  du 
galactane,  26,  930  [Emmerling).  — 
Propr.,  sel  de  K,  26,  1108  [PhcJps, 
Haie). 

Mucique  (Aldéhydo-)  (Ac.).  Réact. 
color.,  26,  818  [A^euberg). 

Mucique  (Déhydro-).  T'ov.  Furfu- 

RANE-a.a-DICARBOXIQUE. 

Mucobromique  (Ac.).  Act.  de  AzO*Na, 
26,  376  [Torrey,  Black).  —  Gons- 
tit.  ;  act.  des  amines  aromat.  ;  dér. 
anilé,  anilidé,  p-toluidé,  /w-xylidé  ; 
éthers,  26,  474  [Siinonis).  —  Cons¬ 
tit.,  26,  898  [Vorlaender). 

Mucochlorique  (Ac.).  Constit.;  act. 
des  amines  arom.  ;  dér.  anilidé, 
p-toluidé,  /Jî-xylidé,  26  ,  474  [Si¬ 
monin)  . 
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Muscles.  Chai,  do  combust.  et  com- 
pos.  chez  div.  animaux,  26,  817 
{K  oc  hier) . 

Myucène.  Transf.  en  myrcénol,  23, 
688  (Barbier). 

Myhcénol.  Prép.,  propr.,  oxyd.  ; 
transf.  en  ald.  ;  acétate.  Conslit. , 
23,  688.  —  Prés,  dans  le  linalol 
brut,  23,  829  [Barbier). 

Myristique.  (Anh.).  Prép.,  propr., 
26,  467  [Krafft,  Rosiny). 

Myrosine.  Act.  sur  le  tourteau  de 
colza,  23,  979  (SJollema). 

Myrte  (Essence).  Dens.,  viscos.,  tons, 
superf.,  23,  523  [Jeancard,  Satie). 


N 


Naphtalène.  Gond,  avec  les  chlorures 
de  méthylène  et  éthylidène  en  prés, 
de  AlCP,  23,  492,  496  [Bodroux). 
—  Réd.  par  H  en  prés,  de  Ni  et 
Gu,  23,  61U  [Sabatier,  Senderens). 
—  Act.  des  dér.  halogénés  sur  Mg, 
23,  944  (Tissier,  Grignard).  — 
lodur.  par  S*I*,  26,  10.  —  Bromur. 
par  S'Br*,  26,  11  (Edinger,  Gold- 
berg).  —  Calcul  du  nombre  de  dér. 
substit.  isom.,  26,  83  [Rey).  — 
Act.  de  AlCP,  de  AlBr^,  26,  36Ü 
[Kohler).  —  Réd.  des  dér.  halogénés 
par  HI,  26  ,  397  [KJages,  Liecke). 
—  Tens.  de  vap.  des  sol.  alcool., 
26,  514  [Lincoln).  —  Appl.  à  la 
cryosc.  de  div.  comp.  organ.,  26, 
610  [Auwers).  —  Cond.  avec 
AzH-OH  et  AlCP,  26,  703  (Graphe). 
—  Mél.  eutectique  avec  la  cam- 
phoroxime,  26,  1029  [Adriani). 

—  [Brotno-l-).  Inll.  sur  div.  vit.  de 
réact.,  26,  861  [Menschoutkine). 

—  [Chloro  -  2  -  ).  Nitrat.,  26,  700 
[Sebeid]. 

—  [Chloro-2-diniiro-l  .6-).  Form.  à 
part,  du  §-chloronaphtalène, propr., 
act.  de  AzH'*,  de  l’aniline,  26,  700 
(Sebeid). 

—  [Chloro-2-dinitro-l  .8-). Prég.  h  part, 

du  p-chloronaphtalène ,  26,  701 

(Sebeid). 

—  [Chloro  2-trinitro-l  .6.8-).  Prép., 
propr.,  26,  701  (Sebeid). 

—  (Diazo-2-).  Cond.  avec  l’éther  dia- 
cétylsuccinique,  26,  724  [Bulow, 
Schlosinger).  —  Vit.  de  déc.  à  la 
lum.,26,919  [BufR  Stein). 

—  [lodo-i-).  Réd.  par  Hl,  26,  397 
[Klage.s,  Liecke).  —  Act.  de  H-0 
sur  Piodochlorure,  26,  540  [Orto- 
leva).  —  Act.  de  Cu  pulvér.,  26, 
1078  [Ullrnann,  Biclocki). 
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—  (Iodo-2).  Réd.  par  HI,  26,  397 
[Klages,  Liecke). 

—  [loaoso-l-).  Prép.  à  part,  de  l’iodo- 
chlorure-a.  Propr.,  26,  540  [Orto- 
leva).  —  Act,  de  AgOII  sur  le  mél. 
avec  l’iodylo-iodonitrobenzène,  26 
1150  [Willgerodt,  Ernst). 

—  (/odyVo-f-).- Prép.  à  part  de  l’iodo- 
chlorure-a,  26  ,  540  [Ortoleva). 

—  [Nitro-1.8-)  [Di-).  Prép.  au  moyen 
de  la  dinitro-1 .8.p-naphtylamine, 
26,  701  [Sebeid). 

—  [Oxy-2.7-)  [Di-).  /)-Toluène-sulfo- 
nate,"^  23,  1047  [Crépieux,  Rever¬ 
di  n). 

Naphtalène  (a-ETHYL-l.  Form.  par 
cond.  du  chlorure  d’éthylidène  avec 
le  naphtalène.  Picrate,  23,  494 

[Bodroux) . 

—  (^-Ethyl-).  Prép.  au  moyen  du 
chlgrure  d’ethylidène  et  du  naph¬ 
talène.  Picrate,  23,  494  [Bodroux). 

Naphtalène  (Hydro-)  (Tétra-J.  Form. 
par  réd.  du  naphtalène  en  prés,  de 
Ni  ou  Gu,  23,  610  [Sabatier,  Sen¬ 
derens). 

Naphtalène  (a-MÉrHYL-)-  Prép.  par 
cond.  du  naphtalène  avec  le  chlorure 
d’éthylidène.  Picrate,  23,  494  [Bo¬ 
droux)  . 

—  (^-Méthyl-).  Prép.  au  moyen  du 
naphtalène  et  des  chlorures  d’éthyli¬ 
dène  ou  de  méthylène.  Propr., 
picrate,  23,  493,  496  [Bodroux). 

—  (Méthyl-)  (Di-).  Prép.  à  part,  du 
naphtalène  et  du  chlorure  d’éthy- 
lidène.  Picrate,  23,  494  [Bodroux). 

x-Naphtalène-azo  -  benzène.  Gond, 
des  dér.  oc'  et  ^  aminés  avec  le 
tétraméthyldiaminobenzhydrol,  26, 
492,  493  [Moeblau,  Heinze). 

P-NAPHTALÈNE-AZO-O-CRÉSOL.  Prép.  à 
part,  de  la  benzoylnaphtylhydrazone 
de  la  toluquinone.  Propr.,  dér.  ben- 
zoylé,  26,  1103  [Mac  Pherson, 
Gore).  > 

P-Naphtalène-azo-diagétylsuggini- 
QUE  (Ac.).  Prép.,  propr.,  éthers,  26, 
724  [Bulow,  Scblesinger). 

Naphtalène- azo-ditolyle(Bis-).  P’orm. 
du  dér.  di-y>éthylaminé  à  .part,  de 
la  comb.  de  la  p-éthylnaphtylamine 
avec  le  létrazoditolylsuHite  de  Na, 
23,  987  [Seycwetz,  Blanc). 

a-NAPIITALÈNE-AZO-P-NAPHTOLDlhULFO- 

nique-6.8  (.Ae.).  l"ov.  Pongeau 

GRISTALLISÉ  6  R. 

P-Naphtalène-azo-phénol.  Prép.  par 
sapon.  de  la  benzoylnaphtylhydra¬ 
zone  de  la  quinone.  Propr.,  dér.  ben- 
zoy  lé,  26, 1 103  ( Mac  Pherson ,  Gore). 

^-Naphtalène  -  azo-thy.mol.  Prép., 
propr.,  ben/oate,  26,  1103  [Mac 
Pherson,  Gore). 

Naptylène-sulfinique  (Ac.).  Comb. 
des  isom.  a  et  avec  les  diazo-  et 
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télrazo.  aromat.,  20,  G35  {Traogcr^ 
E  wcrs) . 

Naphtalène-sulfomque  (Ac.).  Prép. 
et  propr,  des  sels  de  guanylurée  et 
de  guanidine  des  isom.  a  et  20, 
387  (lieinsen,  Gavnev). 

Naphtalène-thiosulfomque  (Ac.)  . 
Comb.  des  isom.  a  et  p  avec  les 
diazo-  et  t«itrazo-  aromat.,  20,  635 
{Traegcr,  Ewers). 

Naphtalique  [Amino-]  (Ac.).  Gond, 
du  dér.  acétylc  avec  l’o-aminophé- 
nol,  son  dér.  nitré-4  et  avec  l’o-phé- 
nylène-diamine,  20,  23U  {Kehrwann, 
Barche). 

Naphte.  Constit.  du  naphte  do  Gros- 
nyi,  20,  539  {Konovalot,  Plotni- 
kot). 

Naphtène.  Syn.  Cyclohexane  (Mé- 

THYL-). 

Naphtèxe  (Déca-).  Prés,  dans  le  pé¬ 
trole  de  Californie,  dér.  chloré,  20, 
1079,  1080  [Mabevy,  Hudson,  Sie- 
plein). 

Naphtène  (Dodéca-).  Prés,  dans  le 
pétrole  de  Californie.  Dér.  chloré, 
20,  1079,  1080  [Mahcry,  Hudson, 
Sieplein) . 

Naphtène  (Pentadéca-;  .  Prés,  dans 
le  pétrole  de  Californie.  Dér.  chloré. 
20,  1079,  1080  [Mabery,  Hudson, 
Sieplein). 

Naphtè.ne  (Tétradéca-).  Prés,  dans 
le  pétrole  de  Californie  ;  dér.  chloré, 
20,  1079,  1080  [Mabery,  Hudson, 
Sieplein). 

Naphtène  (Tridéca-)  .  Prés,  dans  le 
pétrole  de  Californie.  Dér.  chloré, 
20,1079,  1080  {Mabery,  }  Hudson, 
Sieplein). 

N.\phtène  (Undéca-).  Prés,  dans  le 
pétrole  de  Californie.  Dér.  chloré, 
20,  1079,  1080  (Mabery,  Sieplein, 
Hudson). 

Naphtènes.  Form.  par  dist.  sous 
pression  de  la  bakoumine,  20,  124 
[Kraemer,  Spilker). 

Naphtindènequinone  -  carbonique 
(Acétylméthyl-)  (Ether).  Prép.  par 
cond.  de  l’acétylacétone  avec  la 
dichloro-2.3-a-naph  toquinone.  Propr. , 
20,  102  (Michel). 

Naphtionique  (Ac.).  Voy.  Naphtoïque 
(Amino-i-). 

a-N’APHTOÏQUE  (Ac.).  Tribol.  du  ni- 
trile  et  de  la  menthylamide,  20, 
459  (Tschugaeff). 

—  {Amino-4-)  (Ac.).  Copul.  avec  le 
tétrazo.  de  la  dichloro-3.3-benzidine, 
20,  178  (Cohn). 

a-NAPHTOÏQUE  (Oxy-2-)  (.-Vld.).  Gond, 
des  dér.  éthoxylé  et  méthoxylé  avec 
le  camphre,  20,  988  (Helbronncr) . 

P-Naphtoïque  (Ac.).  Tribol.  de  l’éther 
menthyl.,  20,  458  (Tschugaeff). 


^-Naphtoïque  (Oxy-2-  (Aid-).  Prép. 
par  cond.  de  CHCP  avec  le^-naph- 
tol.  Propr.,  oxime,  picrate,  hydra- 
zone.  Comb.  avec  l’aniline,  les  o-  et 
p-toluidines,  les  a  et  ^-naphtylamines, 
23,  373,  375.  —  Cond.  avec  le  p- 
naphtol,  23,  530  (Eosseï . 

a-N'APHTOL.  Prép.  du  dér.  sodé.  Cond. 
avec  les  éthers  gras  a-bromés,  20, 
12  (Bischoffj.  —  Copul.  avec  les 
diazo.  des  ot./j-aminophénylbenzimi- 
dazol  et  a.p-aminophénylbenzoxazol, 
20,  17  Kym).'  —  Act.  de  AzO*H, 
20,  142  (Schmidt].  —  Prép.  et 
propr.  du  salicylate,  20,  405  (Cohn). 
—  Comb.  avec  l’acétylchlorogalac- 
tose,  20,  687  (Byan,  Mills).  — 
Réact.  color.  avec  les  sucres,  20, 
818  (Neuberg).  — Copul.  avec  le 
diazocarbazol  ,  20,  919  (Buft , 

Stein). 

—  (Amino-4-) .  Pi*ép.  au  moyen  de 
l’orangé  I,  20,  578  \Bussig  . 

—  (Nitro-4.8-)  (Di-).  Form.  par  act. 
de  AzO®H  sur  l’a-naphtol,  20,  143 
(Schmidt). 

—  (Nitro-)  (Tri-).  Purif.,  sels,  ré- 
duct.,  20,  222  (Kehrmann,  Stei- 
ner). 

p-NAPHTOL.  Prép.  et  propr.  du  sulfate 
acide,  23,  49  (Verley).  —  Cond. 
avec  le  nitroso-œ-diméthylamino- 
phénétol.  23,  219  (Grimaiix).  — 
Act.  sur  le  méthylal.  Const.  therm. 
du  formal,23,362(Z>cfépyiJc). —  Cond. 
avec  CHCP  et  NaOH,  23,  373.  — 
Cond.  avec  CHCP,  avec  l’ald.  oxy- 
naphtoïque,  23,  530  (Fosse).  — 
Act.  sur  le  méthylal,  l’acétal.  Form. 
d’acétal,  25  ,  577,  578  (Delépine)  — 
/?-Toluènesulfonate,  23,  1017  (Be- 
verdin,  Crcpieux).  —  Prép.  du  dér. 
sodé  ;  cond.  avec  les  éthers  gras 
a-bromés,  20,  12  (Bischoff).  — 
Vit.  de  copul.  avec  l’o-iododiazo- 
benzène  et  le  rouge  de  nitrosamine, 
20,  114  (Goldschmidt,  Keppeler). 
—  Act.de  AzO*H,  20,142  (Schmidt). 
—  Prod.  de  cond.  avec  la  vanilline, 
le  pipéronal,  les  ald.  cuminique, 
anisique ,  salicylique,  20,  170 

(Bogow).  —  Cond.  avec  l’ald.  ben¬ 
zoïque,  20,  204  (Hewitt.  Turner). 
—  Comb..  avec  le  sulfosalicylate  de 
phényle,  20,  404.  —  Prép.  et  propr. 
des  salicylate  et  p-crésotate,  20  , 
405  (Cohn).  —  Act.  sur  le  chlorure 
7)-nitro-o-sulfobenzoïque,  20,  144 

(Hendcrson).  —  Copul.  avec  l’ac. 
a-diazonaphtalène-sulfonique,  20,440 
(Kohner).  —  Dos.  par  I,  20,  442 
(Messinger) .  —  Tribol.  du  ^-naphlol 
et  de  son  benzoate,  20,  458  (Tschu- 
gaeft^.  —  Copul.  avec  le  diazo.  du 
/>-toluènesulfonate  de  p-aminophé- 
nol,  20,  542  (Bamberger,  Bising). 
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—  Gond,  avec  le  prod.  de  Tact,  de 
AzO'  sur  la  thymoquinooedioxime, 
20,545  {Tortorici) .  —  Gond,  avec 
l’ald.  benzoïque,  lo  furfurol,  l’ald. 
isovalérique  et  AzrP  ou  l’aniline. 
Dér.  oxaziniques,  26  ,  554  [lietti). 
—  Gopui.  avec  la  comb.  d’aniline  et 
de  diphényl-l-4-lhiotriazolylmercap- 
tan,  20,  78(j  iBusch,  Wolpert). — 
—  Gopul.  avec  le  diazocarbazol,  20, 
919  Stoin).  — Act.  sur  l’éther 

oxalique,  20,  1069  [  Tinglc^  Byrne) . 
—  Gopul.  avec  le  télrazo.  de  l’ac. 

./J- diaminodiphényl  méthane -/M.  722- 
dicarbonique,  20,  1158  [Mehnev). 

—  [Amino-l-].  Form.  à  part,  du  rouge 
brillant,  20,  440  iKohnor). 

—  (A222/220-5-1 .  Dér.  acétylé.  Act.  de 
AzO^H,  20,  iib  [Kelirmann,  Denk). 

—  [Amiüo- 1 -acétamino-5-) .  Form.  à 
part,  de  la  nitroso-l-acétamino-5.p- 
naphtoquinone  Propr.,  20,  145,  147 
{Kchrwann,  Donk) . 

—  {Nitro-1 .4-]  [Di-).  Form.  dansFact. 
des  vap.  nitreuses  sur  le  [3-naph- 
tol,  20,  148  iScIimidi).  —  Form. 
dans  la  nitrat.  du  benzène-azo-^- 
naphtol,  20,  550  {Bctti). 

a-NAPHTOL  (Bknzène-azo-)  .  Gond,  avec 
l’hydrol  de  Mischler,  26, 15  [Moeh- 
Jau,  Kegel). 

[^-Naphtol  (Benzène-azo-)  .  Prép.  et 
propr.  des  mod.  isomér.  ;  act.  de 
AzO-H,  de  Br.  Dér.  penta-  et  hep- 
tabromés,  26  ,  549,  550  [Betti). 

^-Naphtoi.  (Toluène-azo-).  Modif. 
isom.  des  dér.  o-  et  p-,  20,  550 
{Bctti). 

^-Naphtoldisulfonique  (Ac.).  Gopul. 
avec  les  diazo.  des  ot.p-aminophényl- 
benzimidazol  et  a.p-aminophényl- 
benzoxazol,  20,  17  [Kym). 

a-NAPHTOLSULFONIQUE-4  (Ac.).  Appl. 
à  la  réd.  des  azoïques  ni  très,  25,  697 
(Boscnstiehl).  —  Gopul.  avec  les 
prod.  de  réd.  du  toluène-p-sulfonate 
de  p-nitrophénol,  25,  1044  (Bovor- 
din,  Crépi  eux). 

P-Naphtolsulfonique  (Ac.).  Gopul. 
avec  les  diazo.  des  triamines  et 
diamines  dér.  du  triphénylméthane, 
25,  218  {Griinaux,  Lefèvre). 

a-NAPHTOL-SULFONIQUE-4'  (  BeNZÈNE- 
AZO-).  Syn.  Orangé  I. 

^-Naphtolsulfonique  -4'  (Benzène- 
azo-).  Byn.  Orangé  II. 

P-Naphtolsulfonique  -  6  (Benzène- 
azo-).  *Sju2.  Grocéine  (Orangé  de). 

^-Napmtolsulfonique  (Benzène-azo- 
BENZÈNE-AZO-).  Svii.  Grocéine  (Ecar- 
late  4  B  N). 

P-Naphtolsulfonique-8  (o-Toluène- 
AZO-0-TOLUÈNE-AZ0-)  (Ac.  sullbni- 
que).  Syn.  Grocéine  (Orangé  8  B). 


Naphtopicrique  (Ac.).  Propr.,  réduct.; 
constit.,  (Trinitro-p-naphtol-2.4.5, 
2.4.7),  26,  220,  221  [Kehrmann, 
Steiner). 

a-NAPHTOQuiNONE.  Act.  de  AzO®  et 
Az'O'*  sur  la  dioxime,  26,  545  [Tor- 
torici).  —  Prép.  à  part,  de  l’orangé 
I.  Réduct.,  20,  578  (Bussig). 

—  {Amino-2.1-)  (/>2-).  Prép.  à  part,  de 
l’ac.  naphtopicrique.  Propr.,  20,  228 
(Kohrmann,  Steiner). 

—  (Amino-D-oxy-l^-).  Prép.  au  moyen 
de  l’ac.  naptopicrique.  Propr.,  cond. 
avec  l’aminodiphénylamine,  26,  220 
[Kchrmann,  Steiner). 

—  (Amino-7-oxy-2-).  Gond,  avec  la 
phényl-ü-phénylènediamine,  26,  228 
{Kehrwann^  Steiner). 

—  (Chlorimino-)  {Di-) .  Gond,  avec  les 
amines  arom.,  26,  52  {Schaposchni- 
koff). 

—  {ChIoro-2-).  Form.  à  part,  de  l’ac. 
a  -  hydronaphtoquinone-carbonique. 
Propr. ,  dér.  anilidé,  26, 579  (/b/ss;gr) . 

—  (Chloro-2-3-)  {Di-).  Gond,  avec  les 
éthers  malonique,  acétylacétique, 
oxalacétique,  acétone-dicarbonique, 
la  dihydrorésorcine  et  la  phénylmé- 
thylpyrazolone,  20,  102,  108  (Mi¬ 
chel). 

P-Naphtoqui^one.  Gond,  avec  la  chlo- 
ro-5-amino-2-diphénylamine,  20,  546 
{Kch  rm ann,  H iby) . 

—  (Au3/no-4-) .  Gond,  avec  l’az-méthyl- 
l-chloro-5.o-phénylène-diamine,  20, 
548  {Kehrmann,  Millier).  —  Gond, 
avec  la  chloro-5-diamino-2.4'-diphé- 
nylamine  et  la  chloro-5-az.p-tolyl-o- 
phénylène-diamine,  20,  548  {Kehr¬ 
mann.,  Krazler). 

—  {Amino-5-) .  Form.  de  la  monoxi- 
me-1  du  dér.  acétylé  à  part,  de 
l’acétamino-(i-naphtol.  Propr.,  cond. 
avec  l’o-aminodiphénylaraine  et  l’o- 
phénylène-diamine,  26,  145,  147 
{Kehrmann,  Donk),  —  Gond,  du  dér. 
di  acétylé  avec  l’o-aminodiphényl- 
amine,  26, 220  (Kehrmann,  Steiner). 

—  {Amino-4-7-)  (/>/-).  Prép.  au  moyen 
de  l’ac.  naphtopicrique.  Propr.,  cond. 
avec  l’o-aminodiphénylamine,  20, 
222  {Kehrmann,  Steiner). 

—  (Bromo-S-) .  Gond,  avec  la  désoxy- 
benzoïne,  26,  105  {Hirsch). 

—  {Bromo-S-4-)  {Di-).  Gond,  avec  la 
désoxybenzoïnc,  20,  105  {Hirsch). 

—  {Bromo-4-chloro-3-) .  Act.  de  l’ani¬ 
line,  20,  104  (Hirsch). 

—  {Chloro-3-).  Bromur.  ;  cond.  avec 
l’acétylacétone,  20,  10 i  {Hirsch). 

—  {Chloro-3-4-)  (Di-).  Prép.,  propr., 
cond.  avec  l’aniline,  les  éthers  malo- 
ni(jue,  acétyl-,  benzoyl-  et  oxalacé- 
tiques,  l’acétylacétone,  la  benzoylacé- 
tone  et  la  désoxvbenzoïne,  20,  104, 
105  {Hirsch). 
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—  (Oxy-4-).  fJond.  avec  Taz-méthyl- 
chloro-S.o.phénylène-diamine,  2<», 
518  [Kchrmnnn,  Muller). 
P-Naphtoquinoxe  (P-Naphtylamino-4-). 
Gond,  avec  la  chloro-5-amino-2-diphé- 
nylamine,  20,  547  iKchrinann,  Ili- 

P-Naphtoquinone  (Phenylamino-4-)  . 
Gond,  avec  la  chloro-5-amino-2-di- 
phénylamine,  20,  547  (Kcbrrnann, 
Jfjby) .  —  Gond,  avec  Taz-méthyl-l- 
chloro-5.o-phénylène-diamine,  20, 
548  {Kehrmann,  Muller). 

- (AcâtamJno-ô-) .  Gond,  avec  la 

phény  !-o-pliénylène-diamine,  20, 148 
{Kehrmann,  Silherstein) . 
P-Naphtoquixone  (/)-Tolylamino-4-)  . 
Gond,  avec  la  chloro-5-amino-2-di- 
phénylamine,  20,  547  {Kehrmann., 
1/ibv). 

a-NAPHTOQUlNONE-ACÉTIQTJE  (AgÉTO- 
NYL-)  (Ether).  Prép.  par  cond.  de  la 
dichloro-2.3.a-naphtoquinone  avec 
l’éther  acétique.  Propr.,  20,  102 
[Michel) . 

a-NÀPHTOQDINONE-AC.ÉTONE-DICARBONI- 

QUE  (Anhydro-)  (Ether).  Prép.  et 
propr.  du  dér.  chloré,  20,  103 
[Michel) . 

Oi  -  NaPHTOQUINONE  -  ACÉTYLACÉ  TIQUE 

[Chloro-)  (Ether).  Prép.,  propr., 
sel  de  Ba,  20,  1(J2  (Michel). 

P  -  NaPHTOQUINONE  -  ACÉTYLA  G  É  T  I  Q  U  E 

[Chloro-3-)  (Ether).  Prép.;  propr., 
20,  104  (Hirsch). 

a  -  NaPHTOQUINONE  -  AGETYL  A  G  É  T  0  N  E 

(Chloro-).  Prép.,  propr.,  20,  1Ü2 
[Michel] . 

^-NaPHTOQUINONE-AG  ET  Y  L  A  G  ÉT  O  N  E. 

Prép.  et  propr.  des  dér.  chloré-3  et 
bromé-3,  20,  104,  105  [Hirsch], 

a-NAPHTOQUINONE-ANTLIDE  [Ch  JorO-3- 
oxy-2-).  Prép.  à  part,  de  la  bromo- 
4-chloro-3.p-naphtoquinone;  propr., 
20,  104  [Hirsch). 

«-NaPHTOQUINONE  -BENZOYLAGÉTI  Q  U  E 

(Chloro-)  (Ether).  Prép.,  propr.,  20, 
102  (Michel). 

P -NaPHTOQUINONE -BENZOYLAGÉT  I  QUE 

(Chloro-3-)  (Ether).  Prép.,  propr., 
20,  105  [Hirsch). 

a  -  NaPHTOQUINONE  -  BENZOYL  A  G  É  T  0  N  E 

(Chloro-).  Prép.,  propr.,  20,  103 
i  Michel) . 

(5  -  NaPHTOQUINONE -BENZOYL  A  G  É  T  0  N  E 

(Chloro-3-).  Prép.,  propr.,  20,  105 
[Hirsch) . 

«-NaPHTOQUINONE- BIS- PIIÉNYLMÉTHYL- 
PYRAZOLONE.  Pi'ép.,  pi'opr.,  20,  103 
(Michel). 

«-Naphtoquinone-^-garbonique  (Ac.)  . 
P'orm.  à  part,  de  Tac.  hydro-a-naph- 
toquinone-^-carbonique,  20,  580 
[Russig) . 

^-Naphtoquinone-dé  s  0  X  y  b  e  n  z  0  ïn  e 


(Chloro-).  Prép.,  propr.,  20,  105 
[Hirsch] . 

a-NAPHTOQUINONE  -  dihydrorésorgine 
(Chloro-).  Prép.,  propr.,  20,  103 
{Michel) . 

P-Naphtoquinone-disulfonique-4 . 6 
(Ac.).Gond.  avec  l’az-méthylchloro- 
5.0-phénylène-diamine,  20,  548 
[Kehrmann.,  Muller). 

«-Naphtoquinone-i.mide.  Prép.  des  dér. 
diaminés-2.5  et  2.7  à  part,  des  ac. 
naphlopicriques.  Propr.,  20,  22i), 
222  [Kehrmann,  Steiner). 

«-Napiitoqltnone-.\ialonique-4  (Chlo¬ 
ro-)  (Ether).  Prép.,  propr.,  20,  102 
(Michel). 

P-Naphtoqltnone-.malontque-4  I Chlo¬ 
ro-3-)  (Ac.).  Prép.,  propr-.,  sels, 

éthers,  20,  104  Hirsch). 

«  -  Naphtoquinon  e-oxalagétique 
[Chloro-)  (Ether).  Prép.,  propr.,  20, 
103  [Michel]. 

P-Naphtoqltnone-oxalagétiqt;e  ^  Chlo¬ 
ro-3-)  (Éther).  Prép.,  propr.,  20,  105 
[Hirsch) . 

«-Naphtoquinone-phénylgyanazomé- 
THiNE  [Chloro-).  Prép.  par  cond.  du 
cyanure  de  benzyle  avec  la  dichloro- 
2.3-naphtoquinone.  Propr.,  20,  102 
{Michel] . 

^-NAPHTOQUia^NE-SULFONIQUE-G  [p- 
AGÉTAMINO-^NTLIDO-)  (Ac.).  Cond. 
avec  raz-méthyl-l-chloro-5-o-phény- 
lène-diamine,  20,  548  [Kehrmann, 
Millier) . 

«-Naphtoqltnone-tétraméthyldiami- 

NODIPHÉNYLMÉTHANE.  Prép.  de  l’iiy- 
drazone  par  cond.  de  l’hydrol  de 
Mischler  avec  le  benzène-azo-'^-naph- 
tol,  20,  15  (Moehlau,  Kegeb. 

Naphtoxanthène  ,  Naphtoxanthy- 
DROL.  Voy.  Napiitylméthane  (Ui-) 
[^.<^-Dioxy-). 

Naphtoxazone  (Phéno-).  Prép.  du  dér. 
aminé-5  à  part,  de  Tac.  acétamino- 
naphtalique  et  de  l'o-aminophénol. 
Propr.,  dér.  acétylé,  diaminé-2.5,  ni- 
tro-2-aminé-5,  20,  230  [Kehrmann, 
B  arche) . 

Naphtoxy-agétique  (Ac.).  Gond,  des 
isom.  «  et  ^  avec  l’o-aininophénéti- 
dine,  20,  1165  [Colin). 

Naphtoxypropiontque  [.\c.).  Prép.  et 
propr.  des  isom.  «  et  Ethers 
étliyl.,  20,  12  (Bischofl') . 

Naphtylallophanique  (Ether).  Prép. 
des  isom.  «  et  ^  à  part,  des  uaphtyl- 
oxamylhydroxylamines.  Propr.,  20. 
1071  [Pickard,  Carter). 

«-Naphtylamine.  Gorab.  avec  l’ald.  ^- 
oxynaphtoïque,  2o,  375  [Fosse).  — 
/>-Toluène-sulfamide  ;  dér.  o-nitré 
et  o-aminé,  2r*,  1052  [Beverdin, 
C repieux).  —  Form.  du  dér.  acétylé 
par  déc.  de  l’acétylnaphtylthio-urée, 
20,  41  [Hugershoff,  Koenig).  — 


TABLE  DES  MATIERES. 


1301 


Gond,  avec  la  dichloriminoquinone 
et  la  dichloriminonaphtoquinone , 
26,  52.  —  Gond.  avec  l’iminothio- 
dipliénylimine,26, 55  {Schaposchni- 
kofi). —  Act.  sur  le  phénylurélhane, 
26,  203  {Dixon).  —  Gomb.  avec 
BG  B  e  t  B D,  26 , 309  (  Fa/2  iü  O ,  i/a U  .s cr) . 

—  Propr.  du  trinitrobenzoale.  Gomb. 
avec  le  Irinitrobenzène  sym.  (dér. 
acétylé),  le  trinitrotoluène,  la  picra- 
mide,  le  trinitrophénétol,  26,  628. 

—  Prép.  et  propr.  du  dér.  diacêtylé, 
26,  630  (Suclborough).  —  Prép.  par 
cond.  du  naphtalène  avec  AzlPOII 
et  AIGP,  26,  703  {Graebe).  —  Act. 
sur  les  dichlor-  et  dibromiiidiazono- 
ximes,  26,  925  [Bamberger,  Dé¬ 
ni  ut  h] .  —  Act.  du  bromure  de  p- 
xylylène,  26,  986  {Manoukian).  — 
AcL  de  G4FI  et  Ag^O  sur  le  dér.  acé¬ 
tylé,  26,  988  [Lânder).  —  Act.  sur 
les  éthers  sulfocyanocarboniques, 
26,  1127  [Doran). 

P  Napiitylamine.  Gomb.  avec  l’ai,  p- 
oxynaphtoïque,  25,  375  (Fos.se).  — 
0-^nilro-p-toluènesulfamide,  25, 1052 
[Reverdin,  Crépieux).  —  Bromur. 
en  sol.  acétique;  cond.  avec  le  chlo¬ 
rure  de  benzyle  et  NaOH,  26,  45 
[Morgan).  —  Gond,  avec  la  dichlor¬ 
iminoquinone  et  la  dichloriiiàino- 
naphtoquinone,  26,  52.  —  Gond, 
avec  l’iminothiodiphénylimine,  26, 
55  [SchaposchnikoB).  —  Gond,  avec 
(GAz)*,  26  ,  420  [Mcvcs).  —  Trini- 
trobenzoate  ;  comb.  avec  le  trinitro- 
benzène  et  le  trinitrotoluène  sym.  et 
la  picramide,  26,  629  {Sudborough\  . 
—  Prép.  *-t  propr.  du  dér.  diacétylé, 
26,  630  [Sudboroiigh).  —  Act.  sur 
la  phénylisobutyl-iminothio-urée, 
26,  693'^  [Wheeler).  —  Prép.  par 
cond.  du  naphtalène  avec  AzH*OH  et 
AIGP,  26,  703  [Gracbc).  —  Gopul. 
avec  le  diazo.  de  ra.a'-2-lriméthyl- 
amino-l-benzimidazol,  26,  780  [Pin- 
now).  —  Act.  de  G'IPI  et  Ag^O  sur 
le  dér.  acétylé,  26,988  [Lânder). — 
Gond,  avec  l’éther  oxalique,  26, 
1071  [Pickard,  Carter).  —  Act.  sur 
les  éthers  sulfocyanocarboniques, 
26,  1127  (Doran). 

—  [Bromo-l-].  Prép.,  coud,  avec  l’ald. 
formique,  26  ,  45  [Morgan). 

—  [Chloro-i-) .  Gond,  avec  l’ald.  for¬ 
mique,  26,  46  [Morgan). 

—  [.Yitrol-6-)  [Di-}.  Form.  à  part,  du 
p-chlorodinitronaphtalène.  Propr . , 
(liazo-oxyde,  26  ,  700  [Scheid). 

—  [Nitro-1-8-)  [Di-).  Form.  à  part, 
du  p-chlorodi  nilronaphtalène. 
Propr.,  26,  701  [Scheid). 

P-Naphtylamine  (BENzÈNE-AZO-).Form. 
à  part,  de  la  benzène  azo-naphlyl- 
auramine,  26,  1163  [Mochlau, 

G  r  acier  t). 


x-Naphtylamine  (Benzyl-).  Gond, 
avec  l’iminothiodiphénylimine,  26, 
55  [Schaposchnikoi'f) . 

- (Di-).  Prép.,  propr.,  cond.  avec 

l’ald.  formique,  26,  46  [Morgan). 

Napiitylamine  (Di-).  Gond,  des  isom. 
a. a,  a. P  et  p.p  avec  la  dichlorimi¬ 
noquinone  et  la  dichloriminonaphto¬ 
quinone,  26,  52  [Schaposchnikoff). 

a-NAPiiTYLAMiNE  (Ethyl-).  Cond.  avec 
l’iminothiodiphénylimine ,  26,  55 
[Schaposchnikoff).  — Propr.  du  tri- 
nitrobenzoate  et  du  picrate,  26,629 
[Sudborough) . 

p- Napiitylamine  (Ethyl-).  Gopul. 
avec  le  tétrazo-/«./n-ditolylc-sulfite 
de  Na,  25  ,  613,  987  [Seyewetz, 
Blanc).  —  Gond,  avec  l’ald.  formi¬ 
que,  26,  46  [Morgan).  —  Gond, 
avec  la  dichloriminoquinone  et  la  di¬ 
chloriminonaphtoquinone,  26,  52 

[Schaposchnikoff] .  —  Propr.  du  tri- 
nitrobenzoate,  26,  629  [Sadbo- 

rough) . 

- (Di-).  Gond,  avec  l’ald.  formique, 

26,  46  [Morgan). 

^-Napiitylamine  (Hydro-)  (Tetra-). 
Déd'jubl.  par  les  ac.  bromocampho- 
sulfoniques.  Propr.,  sels;  dér.  acé¬ 
tylé,  benzoylé,  benzylidénique,  26, 
233,  236  [Pope,  Harvey). 

- (Diéthyl-).  Act.  de  l’ald.  for¬ 
mique,  26,  46  [Morgan). 

a-NAPiiTYLAMiNE  (Méthyl-)  .  Picrate, 
26,  629  [Sudborough] . 

- (Di-).  Gond,  avec  l’ahl.  formi¬ 
que,  26,  46  [Morgaoj.  —  Gond, 
avec  la  dichloriminoquinone  et  la 
dichloriminonaphtoquinone,  26,  52 
(Schaposchnikoff) . 

^-N.aphthylamine  (Méthyl-).  Gond, 
avec  la  dichloriminoquinone  et  la 
dichloriminonaphtoquinone,  26,  52 
[Schaposchnikoff) . 

—  —  (Di-).  Gond,  avec  l’ald.  formi¬ 
que,  26,  46  [Morgan) 

IÜ-Naphtylamine  (xMéthylène-di-)  .Prép. 
des  dér.  a.x-dibromé  et  dichloré 
par  cond.  de  l’ald.  formique  avec  la 
^-naphly lamine  bromée  et  chlorée. 
Propr.,  26,46  [Morgan). 

[:i-NAPHTYLAMINE  (PhÉNYL-)  .  Goud. 

avec  la  dichloriminoquinone  et  la 
dichloriminonaphtoquinone,  26,  52 
[Schajioschnikoff) .  —  Form.  du 
dér.  dinitré'1.6  par  cond.  du  ^-chlo- 
rodinitronaphlalène  avec  l’aniline. 
Propr.,  26,  100  [Scheid) . 

^-Napiitylamine  fp-ToLYL-).  Gond, 
avec  la  dichloriminoquinone  et  la  di¬ 
chloriminonaphtoquinone,  26,  52 
(Schaposchnikoff). 

x-Naphtylamine-sulfonique-S  (Ac.). 
Form.  à  part,  du  rouge  brillant. 
Gopul.  du  diazo  avec  le  p-naphlol, 
26,  410  [Kohncr). 
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a-NAPHTYLBi:.NziDiNii  (Di-).  Goncl.  avec 
la  tétramétliyldiaininobenzophénone, 
20,  297  [Merz,  Strasscr). 

Napiitylbiuhet,  Prép.  des  isom.  a  et  [i 
à  part,  des  naplityloxamylhydroxyl- 
amines.  Propr.,  20,  1071  (PIckard, 
Cartel-). 

—  (Di-)-  Pi‘ép.  et  propr.  des  isom.  a  et 
20,  1071  (Pickard,  Carter). 

Napiitylcamphre.  Voy.  Camphre 
(Naphtye-). 

Naphtylcarbazimque  (Ether).  Prép. 
et  propr.  des  isom.  a  et  Acl.  de 
GOGP,  20,  1003,  1004  [Busch, 

Groïimann). 

Naphtylcarbazino-carbomque  (Ac. ). 
Prép.  et  propr.  des  chlorures-éthers 
a  et  p.  Gond,  avec  rh;y  drazine,  20, 
1003,  1004  {Busch,  Grohmann). 

x-Naphtylcarbinol  1  Diméthyl-).  Prép. 
par  cond.de  ra-naphtylméthylcétone 
avecl’iodure  de  Mg-méthyle.  Propr., 
déshydrat.,  23,  498  {Grignard). 

Naphtylcétone  (Méthyl-).  Act.  des 
iodures  de  Mg-méthyle  et  iso-amyle 
sur  les  isom.  a  et  p,  23,  497^  498 
{Grignard). 

a-NAPHTYLDITHIOCARBAZIMQUE  (Ac.j . 

Gond,  avec  l’isosulfocyanatc  de  phé- 
nyle,  20,  788  \  Busch,  Wolpert). 

^-Naphtyle  (Oxyde).  Tribolum.,  20, 
458  {Tschugaetî) . 

x-Naphtylexe.  Syn.  Méthyl-1-cyclo- 
hexène. 

Naphtylène-glycol  (Bi).  Gonstit., 
23,  530.  —  Ident.  avec  l’anh.  du 
di-y>oxydinaph  tylméthane,  23,  770 
{Fosse) . 

(1-Naphtyléthan  î  dissym.  (Di-)  {Di- 
p-oxy-).  Form.  de  l’anh.  par  cond. 
de  l’acétal  avec  le  ^-naphtol.  Dér. 
chloré-2,  23,  579  {Delépine). 

(i-NAPHTYLÉTHYLÈNE  (IsO-AM YL-1 -)  . 

Form.  par  ccnd.  de  la  ^-naphtylmé- 
thylcétone  avec  le  bromure  d’iso- 
amylmagnésium  ;  propr.,  nitrate, 
23,  499  {Grignard). 

a-  Naphtylétiiylène  (Métiiyl-4-)  . 
Form.  à  part,  de  l’a-naphtyldimé- 
thylcarbinol.  Propr., picrate,  23,  498 
{Grignard). 

^-Naphtyléthylène  (  MÉTIIY'L-I-). 
Form.  par  cond.  de  la  ^-naphtylmé- 
thylcétone  avec  l’iodure  de  Mg-mé¬ 
thyle.  Propr.,  picrate,  23,  498  (G W- 
gnard). 

x-Naphtyléthylène-diamine  (Di-a-i. 
Gomb.  avec  l’isocyanate  de  phényle, 
20,  266  [Senior,  Goodwin). 

a-NAPiiTYEGALACTOSiDE.  Prép.  à  part. 

de  l’acélylchlorogalactose.  Propr., 
20,  687  {Byan,  MiUs). 

P-Naphtylguanidine  (Tri-)  (Cyano-). 
Prép.  par  cond.  de  la  p-naphlyla- 
mine  avec  (CAz)x  Propr.,  sels,  20, 
420  (ü/eves). 


a  -  Xaphtylhydrazine.  Gond,  avec 
l’éther  chlorocarbonique,  20,  1003 
{Busch,  Grohmann). 

^ -Naphtylhydrazi.xe.  Gond,  avec 
l’éther  chlorocarbonique,  20,  1004 
{Busch,  Grohmann).  —  Prép.  et 
propr.  des  dér.  a-benzoylé  et^-acétyl- 
a-benzoylé.  Comb.  avec  la  quinone, 
l’o-toluquinone  et  la  thymoquinone. 
20,  1103  {Mac  Pher.son,  Gorc). 

a-N.\PHTYLIODONIUM  (PuÉ.NYL-)  (/odo-3 

nitro-5-).  Prép.  de  l’hydrate  à  part, 
de  l’a-iodosonaphtalène  et  de  l’iodylo- 
iodonitrobenzène.  Propr.,  sels,  20, 
1150  {WiUgerodt,  Ernst). 

x-Naphtylméthane  (Di-).  Prép.  des 
dér.  p.  ^-tétrabenzyl-,  télréthyl-  et 
tétramélhyldiaminés  par  cond.  de 
l’ald.  formique  avec  les  dibenzyl-, 
diéthyl-  et  diméthyluaphtylamines; 
propr.,  20,  46  {Morgan). 

^-Naphtylméthane  (Di-).  Prép.  du 
dér.  az-diéthyldiaminé  par  cond.  de 
la  ^  -  éthylnaphtylamine  avec  l’ald. 
formique.  Propr.,  20,  46  (d/or^ôu). 

—  —  {Di-'^'-oxy-).  Gonst.  therm., 
23,  362.  —  Form.  par  cond.  di» 
méthylal  avec  le  p-naphtol,  23, 
577  {Delépine).  —  Prép.  et  constit. 
de  l’anh.  ;  ident.  avec  le  dinaphto- 
xanthène,  le  binaphtylène-glycol . 
Picrate,  dér.  bromé,  chloré,  aminé, 
23,  706,  771  {Fosse). 

^  -  Naphtylmétiia.xe  (.Méthyl  -  di  -  ) . 
Form.  par  cond.  de  l’acétal  avec 
le  p-naphtol.  Dér.  x-chloré-2,  23, 
579  (Delépine). 

P  -  NaPHTYLMÉTHANE  (PhÉXYL  -  DI-). 

Prép.  du  dér.  ^.^'-dihydroxylé  par 
cond.  du  ^-naphtol  avec  l’ald.  ben¬ 
zoïque.  Propr.,  anh.,  dér.  diacétylé, 
20  ,  204  {Hewitt,  Ihrner). 

^-NaPHTYLMÉTHANE  (TrI-)  {Tl'i-p- 
oxy-).  Prép.  de  Foxyde  par  cond. 
de  GHGP  avec  le  p-uaphtol.  Propr., 
constit.,  éthers.  Synth.  par  cond. 
de  l’ald.  oxynaphtoïque  avec  le 
^-naphtol,  23,  530  (Fosse). 

^-Naphtyloxa.mide  sym.  (Di-).  Prép., 
propr.,  20,  1071  (Pickard,  Carter). 

^-N.yphtyloxa.mique  (Ether).  Prép.  au 
moyen  de  la  p-naphlylamine  et  de 
l’éther  oxalique.  Propr.,  20,  1071 
{Pickard,  Carter). 

XAPHTYLOXAMYLHYDROXYLAMINE.Prép. 
et  propr.  des  isom.  x  et  ‘  ^  ;  dér. 
acélylé,  sels,  20,  1071  {Pickard, 
Carter) . 

x-Naphtylxylylène-di  amine  (Di  -  ) . 
Prép.,  propr.,  sels,  20,  9S6  {Manou- 
kian). 

Narcotine. Tribolum.,  20,  459  (Tschu- 
gaeff). 

Xataloïne.  Act.  de  Na*0',  23,  lOJ 
(lAger). 


TABLE  DES 

Nataloïne  (Homo-).  Act.  de  Na-0*, 
25,  100,  789  {Lcgpr). 

Néodyme.  Comb.  avec  Az  en  prés, 
de  Mg,  25,  335.  —  Propr.,  solub. 
et  poids  mol.  des  chlorures  anh.  et 
hydraté,  25,  970  [Matignon).  — 
Spectre,  20,  953  (Fonnanck).  — 
Nitrate  double  ammon.  ;  conduct. 
électr.,  20,1052  [Jones,  Caldwell). 

Néo-erbium.  Extr.  de  la  gadolinite. 
Spectre,  25,  383  [Urbain). 

Néroli  (Essence).  Dens.,  viscos., 
tens.  superL,  25,  521  [Jcancard, 
Satie).  —  Compos.  de  div.  essences, 
25,  768  [Theuiiev)',  25,  984  [Jean- 
eavd,  Satie).  —  Prés,  de  l’anthra- 
nilate  de  méthyle,  20,  62  [Wal- 
baum). 

.Nickel.  Propr.  des  sol.  aq.  de  NiSO*, 
25,  115  [Wyrouboi'f) .  —  Act.  de 
C  sur  NiO  et  NiSO*,  25,  282 

[Boudouard).  —  Act.  des  sels  sur 
la  méthylaniline,  25,  527  [Coninek) . 
—  Appl.  à  la  réduct.  des  carbures 
non-saturés,  25,  610,  671  [Saba¬ 
tier,  Senderens).  —  Act.  de  HgO 
sur  les  chlorure,  nitrate  et  sulfate. 
Sels  doubles  bas.  de  Ni  et  Hg,  25, 
787  [Mailhe).  —  Act.  de  Cu(OH)- 
sur  NiSO*.  Sel  double  bas.,  25, 
9è8  [Recoura).  —  Sépar.  électrol. 
de  Go,  25,  970  iBalacbowsky) .  — 
Sépar.  de  Co  par  le  ferricyanure, 
20,  126  (Browning,  Hartwell).  — 
Sépar.  de  Co  en  prés.  d’ac.  tar- 
trique  par  H*S,  2P,  126  (Tower), 

■  —  Sépar,  de  Zn  par  IPS,  20,  131 
[Treadwell) .  —  Conduct.  électr.  du 
sulfate  double  de  Ni  et  K,  20,  353 
[Lindsay) .  —  Azoture,  20,  355 

[Curtius,  Darapsky).  —  Electrol. 
des  comb.  ammon.  des  sels,  20, 
449  [Dawson,  Mac  Crae).  —  Act. 
de  Na*S-0*  sur  les  sels,  20,  455 
[Faktor).  —  Rel.  entre  la  conduct. 
électr.  de  NiSO*  et  son  act.  toxique 
sur  les  poissons,  20,  608  [Kahlen- 
berg,  Mehl).  —  Act.  de  NiO  sur  Pt 
colloïd.,  20,  663  [Bredig,  Berneck). 
—  Réduct.  du  nitrate  par  Tac.  lac¬ 
tique,  20,  666  [Vanino,  Hauser). 
—  Conduct.  électr.  des  sulfates 
doubles  de  Ni  et  K  ou  AzH*,  20, 
1053  [Jones,  Caldwell).  —  Recher¬ 
che  en  prés,  de  Co  par  Na-S'O’’, 
20,  1057  [Donath).  —  Sépar.  de 
(Jo,  20,  1059  [Bosenheim,  Iluld- 
chinsky). 

.N’icotéine.  Extr.  du  tabac.  Propr., 
25,  698  [Pictel,  Botseby). 

Nicotelline.  Extr.  du  tabac.  Propr., 
25,  698  [Pictet,  Botseby). 

Nicotine.  Racémis.  des  sels  par  la 
chaleur.  Sels  iiiact.,  20,  li2 
[Pictet,  Botseby).  —  Form. 
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nicotine  inact.  à  part,  de  la  dihydro- 
isonicotyrine,  20,  192  [Pictet). 

Nicotinine.  Extr.  du  tabac,  propr., 
25,  698  [Pictet,  Botseby) . 

Nicotinique  (Ac.).  b'orm.  de  l’éther 
méthyl.  à  part,  de  l’éther  quino- 
lique,  20,  1176  [Kirpal). 

—  (Iso-)  (Ac.).  Act.  de  AzIP  sur  le 

dér,  tétrachloré,  20,  58  [Selly 

(Dootson) . 

Nicotique  (Iso-).  Syn.  Pyridine-y- 
gargonique. 

Nicotyrine  (Dihydro-).  Transf.  en 
nicotine  inact.,  20,  192  [Pictet). 

Nigrine.  Form.  à  part,  de  l’émodine, 
20,  19  [Tscbircli,  Polacco). 

Niobium.  Prép.  et  propr.  de  la  fonte, 
25,  708  [Moissan). 

Nitranilique  (Ac.).  Form.  parnitrat. 
du  iriacétate  d’oxyhydroquinone,20, 
1090  [Tbiele,  Jaeger). 

Nitrés  (Dér.).  Infl.  de  div.  groupements 
sur  la  nitrat.  du  noyau  benzénique, 
25,  336  (Cloez).  —  Dos.  des  grou¬ 
pements  AzO^  par  SnCP,  20,  1158 
[Altmann). 

—  (Iso-)  (Dér.).  Constit.,  20,  390 
[Holletnan). 

Nitriles.  Act.  desdér.  organo-métall., 
25,  99  [Biaise). 

Nitrilesulfon'ique.  Voy.  Sulfonique 
(Nitrilo-). 

Nitrosyle  (Chlorure).  Comb.  avec 
AIGP,  20,  885  [Buff). 

Noir  naphtol  B.  Sel  de  Na  hydraté, 
25,  867  iSisley). 

Nonane.  Prés,  dans  le  pétrole  de 
Californie  ,  20  ,  1079  [Maberv , 

Hudson). 

Nonylcétone  (Méthyl-).  Extr.  de 
l’essence  de  rue.  Propr.,  oxime, 
comb.  avec  l’ald.  benzoïque,  25, 
269  [Carette). 

Nonylique  (Ac.).  Pouv.  rotai,  de 
l’éthcr  iso-amyl.  act.,  25,  549 

[Guye). 

Nonylique  (Aie.).  Dos.  dans  l’essence 
d’oranges  douces,  20,  646  [Stc~ 
pban), 

Norcarane-dicarbonique  (Ac.).  Prép. 
par  cond.  des  éthers  diazo-acétique 
et  tétrahydrobenzoïque.  Propr.,  anh., 
20,  415  [Braren,  Buchner). 

Nobi.  Constit.,  hydrol  ,  20,  781 

iOsbima,  Tollens). 

Notice  nécrologique  sur  A.  Scheurer- 
Keslner,  25,  I  [Lautb). 

Nucléine.  Prés,  d’uracile  dans  la 
nucléine  de  levure,  20,  381  [As- 
coli). 

—  (Leuco-).  Prés.  d’ac.  o-phospho- 
rique,  20,  381  [Ascoli). 

—  (Par.a-).  Extr.  de  la  caséine,  20, 
935  [Salkowski) . 

Nucléique  (Ac.).  Infl.  sur  la  solub. 
de  l’ac.  urique,  20,  323  [Goto).  -- 
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Exlr.  du  thymus,  20,  326  [Dang) . 
—  Pi'ép.  et  propr.  de  div.  ac. 
maléiques,  20,  1Ü22  (Lcvcne). 

—  (Para-)  (Ac.).  Prép.  à  part,  du 
jaune  d’œuf.  Propr.,  20,  823 

{Lovcac,  Alsbcrg).  —  Extr.  de  la 
caséine.  Propr.,  20.  335  {Sal- 
kowski} . 

Nucléo-albumines.  Voy.  Albumine. 

Nucléo-histones.  Conslit.,  20,  820 
[Dang].  — Extr.  du  thymuso  Propr., 
20,  830  {Oswaidj. 

Nuglko-protéides  Extr.  du  thymus. 
Propr.,  20,  326  [Bang)  ;  20,  8.30 
{Oswald).  —  Propr.  physiol.  des 
nucléoprotéides  du  pancréas,  20, 
831  {Bang).  —  Exlr.  du  suc  gas¬ 
trique,  20,  937  {Ncücki,  Sicber). 


0 


Occlusion.  Voy.  Gaz. 

OcELLATiQUE  (Ac.).  Prés.  dans  div. 
lichens.  Propr.,  20,  1184  {Hesso). 

Octane.  Tens.  de  vap.,  vol.  spécif., 
const.  critiques,  20,  72  (Young, 
Fortey).  —  Tens.  de  vap.  à  div. 
lemp."  20,  863  {Woriuger).  — 
Form.  par  électrol.  du  valérate 
de  K,  20,  897  {Petersen). 

—  (MÉTHyL-2.7-)  (Di-).  Réd.  du  dér. 
nilré-2',  propr.  du  dér.  aminé;  act, 
de  KOBr,  20,  167  {Kijner) 

Octane-diol-3  6  (Diéthyl-3.6-).  Prép. 
par  cond.  de  l’éther  succinique  avec 
l’iodure  de  Mg-éthyle.  Propr.,  20, 
340  {Valeur). 

Octanone-7-oïque-1  (Diméthyl-3.6-) 
(Ac.).  Form.  à  part,  de  la  méthyl- 
acétylcyclohexanone .  Propr.,  25, 
199  {Leser). 

Octodécanonoïque  (Ac.).  Form.  par 
oxyd.  de  l’ac.  ^-oxystéarique,  20, 
42  {Joukof.,  Chestakof) . 

OcTODÉcÉNYLAMiNE.  Prép.  au  moyeii 
de  l’amide  élaïdique.  Propr.,  sels, 
thio-urée,  20,  468  {Krafft,  Trit- 
schler) . 

OcTYLE-ÉTHYLE  (Oxydej.  Vit.  de  form. 
à  part,  de  Talc,  octylique  et  de 
l’éther  benzène-sulfonique,  20,  859 
{Zagrebin) . 

OcTYLÈNE-DiAMiNE.  Prép.  à  part,  de 
l’éther  sébacique.  Propr.,  sels,  uré- 
thane,  urées,  dér.  benzoylé,  20,  572 
{S  te  lier). 

OcTYLGLYCOL.  Prép.  à  part,  de  l’octo- 
méthylène-diamine,  20, 573  {Steller) . 

Octylique  (Aie.) .  Dos.  de  l’éther 
caprique  dans  .l’essence  d’oranges 
douces,  20,  6i^{Stcphen).  —  Vit. 
d’act.  sur  Péther  benzéne-sulfoniquo. 


20,  859  {Zagrebin).  —  Prép.  et 
propr.  du  tartrate.  Dér.  diacét.  et 
dibenzoylés,  20,  1069  {Mac  Crae). 

Octylique  sec.  (Aie.).  Infl.  sur  le 
pouv.  rotat.  du  tartrate  d’éthyle, 
20,  460  {Patterson).  —  Ethérif.  par 
l’ac,  tartrique.  Dédoublement,  20, 
737  {Marckwald,  Mackenzie' . 

Odeur.  Voy.  Os.mophores  (Groupe¬ 
ments)  . 

Oenanthylidène.  Cond.  du  dér.  sodé 
avec  l’anh.  acétique  et  les  chlorures 
d’acétyle  et  de  benzoyle,  25,  304, 
306.  —  Hydrat.  par  SO*H%  25, 
422  (Moureu,  Delunge).  —  Cond 
du  dér.  sodé  avec  le  trioxyméthy- 
lène  et  l'ald.  benzoïque,  25,  610 
{Moureu,  Desinots).  —  Gond,  du 
dér.  sodé  avec  les  éthers  formiques, 
25,  708.  —  Form.  par  déc.  de 
l’ald.  amylpropiolique,  25,  738 

{Moureu,  Delange). 

OenaNTHY'LIDÉN  YLCÉTONE  (MÉTHYL-). 
Prép.  par  cond.  de  l’œnanthyliclène 
sodé  avec  l’anh,  acétique  ou  le 
chlorure  d’acélyle;  propr.,  hydrat, 

25,  304  ,  421  {Moureu,  Delange). 

Oenanthylique.  Voy.  Heptylique. 

P-Oenanthylique  (Di-)  (Ac.).  Form. 

dans  î’act.  de  l’aie,  heptylique  sur 
son  dér.  sodé.  Propr.,  25  ,  227,  391 
{Guerbet). 

^-Oenanthylique  (Di-)  (Aie.).  Form. 
dans  l’act.  rie  l’alc.  heptylique  sur 
son  dér.  sodé.  Propr.,  25,  226,  302 
{’iiierbel).  , 

Oenanthylique  (Tri-)  (Aie.).  Form. 
par  act.  de  Talc,  heptylique  sur 
son  dér.  sodé.  Propr.,  25,  227,  302 
{Guerbet). 

Oenanthylmalique.  Voy.  Malique. 

Oléine.  Voy.  Oléique. 

Oléique  (Ac.).  Act.  de  SO*H*,  de 
ZnCP.  Transf.  en  ac.  oxystéariques, 
26,42  {Joukof,  Chestakof).  —  Indice 
de  réfract.  de  la  tri-oléine,  26,  63 
{Partheil,  Velsen).  —  Act.  de  GIOH. 
Form.  à  part,  do  l’ac.  élaïdique, 

26,  288,  389.  —  Act.  de  l’anh. 

acétique.  Prép.  et  propr.  de  l’anh., 
26,  2J1.  —  Fixât,  de  GIOH,  26, 
291.  —  Act.  de  Tac.  persulfurique, 
26,  292,  375  {Albitzky).  —  Dos. 
dans  la  graisse  du  chyle  humain, 
26,  323  (Erben).  —  Prés,  dans 
l’huile  de  blé,  26,  351  (  Vullê, 

Gibson).  —  Prép.  et  propr.  du 
chlorure,  26,  468  {Krafft,  Trit- 
schler).  —  Dos.  dans  le  suint.  26, 
734  (Boratraeger) .  —  Appl.  du  sel 
de  K  au  dos.  de  Ga  et  Mg  dans 
les  eaux  naturelles,  26,  955  {Win- 
kler) . 

—  (Iso-)  (Ac.).  Gonstit.,  26,  43  {Jou¬ 
kof,  Chestakof). 
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Oléodimargarine.  Prés,  dans  l’huile 
d’olive.  Propr.,  SI»,  977  {Holde, 
Stango). 

Olives  (Huile).  Prés,  d’oléodimar- 
garine,  SI»,  977  [Holde,  Stango). 

Ombelliférone.  Form.  à  pari,  des 
ac.  ombelliférone-carboniques^  a  et 
3.  Dér.  mélhoxylé,  acétylé,  éthers, 
SI»,  262,  263  [Pcchmann,  Gvaeger). 

—  ([i-MÉTHYL-).  Form.  par  cond.  de 
la  résorcine  avec  les  élhers  dimélhyl- 
acélique  ou  acétylmalonique.  Piopr.^; 
dér.  a-chloré,  acélylô,  benzoylé,  SI», 
211  [Pechmann,  Hanko).  —  Prép. 
et  propr.  des  dér.  nitré-3,  aminé-3 
(diazo-anhydride,  picrate),  nitré-5, 
acétylé,  acétaminé-3,  élhénylaminé-3, 
Iriacétylé,  diméthylé  et  méthylé, 
SI»,  344,  346  [Pcchmann,  Obirmil- 
ler) . 

—  ([i-PHÉNYL-).  Prép.  par  cond.  de  la 
l'ésoroine  avec  l’éther  benzoylacé- 
lique,  SI»,  211  [Pcchmann,  Hanko). 

ÜMBELLIFÉRONE-CC-GARBONIQUE  (Ac.). 

Prép.  par  <*,ond.  de  l’ald.  résorcy- 
lique  avec  l’ac.  malonique.  Propr., 
SI»,  263  [Pcchmann,  Graegcr). 

O.MBELLIFÉRONE-P-CARBONIQUE  (Ac.). 

Prép.  par  cond.  de  la  résorcine 
avec  l’éther  oxalacétique.  Propr., 
éthers,  dér.  acétylé,  benzoylé,  métho- 
xylé,  bromé-3,  SU,  262  [Pcchmann, 
Gracger). 

ÜBiLiCARiNiQUE  (Ac.).  Form.  à  part, 
de  l’ac.  ombilicarique.  Propr.,  S6, 
1183  [Hesse). 

Ombilicarique  (Ac.).  Prés,  dans  div. 
lichens.  Propr.,  hydrol.,  ident.  avec 
l’ac.  gyrophorique,  SU,  1183  [Hesse). 

ÜNONCTiNE.  Form.  par  hydrol.  d^e 
l’onospine.  Propr.,  constit.,  S6, 
811  [Hemmclmayr) . 

ÜNONiNE.  Extr.  de  l’ononis  spirosa  ; 
propr.,  S«,  811  [Hemmelmayr).^ 

Onospine.  Form.  par  déc.  de  l’ononine. 
Propr.,  S«,  811  [Hemmclmayr). 

Ophite.  Perte  en  eau  au  rouge,  S5, 
233.  —  Anal,  des  gaz  occlus,  S5, 
■'.05  [Gautier).  ^ 

Oiî.  Sépar.  de  la  mine  de  Pt,  S3,  11 
G.eidic). —  Compos.  de  l’or  égyptien, 
SI»,  194  [Gladstone).  —  Comb.  de 
.MCI’’  avec  le  sulfure  de  méthyle, 
SI»,  675  [Phillips).  —  Hydrol.  des 
sol.  de  AuGP,  S«,  835  [Kohlrausch). 
—  Sol.  colloïd.,  SI»,  ^6i  (S/occAT, 
Vanino).  —  Chloraurates  diélhj^- 
lène-diaminocobalt.,  SI»,  887  [\Vcj‘- 
ncr,  Humphrey).  —  Propr.  de  l’or 
colloïd.;  act.  de  H’O'.  Infl.  des  mat. 
étrangères,  SI»,  1039  [Drcdig,  Rcin- 
(1ers).  —  Dos.  dans  les  mii.erais, 
S«,  1060  [Smith). 

Orangé  i.  Propr.  de  l’ac.  libre  et  des 
sels,  S5,  614  [Sisley).  —  Héduct., 
SI»,  578  [Ilussig). 


Orangé  ii,  Propr.  de  l’ac.  libre  ^t 
des  sels  minéraux  et  d’aniline,  SS, 
278,  614,  863  [Sisley). 

Or.\ngé  IV.  Act.  de  AzO^H,  SS,  1/8 
[Juillard).  —  Sel  de  Na  hydraté, 
SS,  867  [Sisley). 

Oranger  (Essence  de  fleur).  Constit. 
de  div.  essences,  SS,  762  (  Theulier) . 

Oranges  douces  (Essence).  Constit., 
SI»,  646  [Stéphan). 

Ohbiculatique  (Ac.).  Prés,  dans  div. 
lichens,  propr.,  SI»,  1184  [Hesse). 

Orcanette.  Appl.  à  l’étude  des 
spectres  d’absorpt.^  SC,  671,  953 
[Formanck). 

Orcine.  Cond.  du  dér.  sodé  avec  les 
éthers  d’ac.  gras  a  bromés,  SI»,  45 
[Bischoff).  —  Cond.  avec  l’éther 
a-chloracétylacélique,  SC,  211  [Pech- 
mann,  Hanko).  —  Réact.  color. 
avec  les  sucres,  SC,  818  [Noubei  g). 
--Cond.  avec  la  chloro-formoxim.e, 
SC,  914  [Scholl,  Bertsch). 

—  [Nitroso-).  Isoméris.  à  basse  temp., 
SC,  96  [Hcnrich). 

Orcinol.  Form.  à  part,  de  l’ac.  rhizo- 
ninique.  Propr.,  SC,  65Ü  [Hesse). 

Orcylique  (Aid.).  Form.  par  cond.  du 
fulminate  de  Hg  avec  l’orcine. 
Propr.,  oxime,  SC,  914  [Scholl, 
Bertsch). 

Organo-métalliques  (Dér.).  Voy. 
Zinc,  Magnésium. 

Ornithine.  Prép.  à  part,  de^  lac. 
ornilhurique. ,  prod.  de  pulrél.,  SC,  ^ 
24  [Ellinger). 

Ornithurique  (Ac.)*  Prép.  au  moyen 
de  l’ac.  benzoïque,  SC,  24  [Ellinger). 

Oroxyline.  Prép.,  propr.,  conapos.  ; 
dér.  dibromé,  Iriacétylé,  SC,  734 
[Naylor,  Dyer). 

Orpiment.  Voy.  Arsenic. 

Orsellinique  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
l’ac.  gyrophorique,  SC,  659  [Hesse). 

Orsellique  (Ac.).  Form.  a  part,  des 
ac.  ombilicarique  et  gyrophorique, 
SC,  1183  [Hesse). 

Os.  Destruct.  pour  les  recherches 
toxicol.,  S5,  Wi)  [Denigès). 

—  Voy.  Albuminoïdes. 

Osmium.  Sépar.  de  la  mine  de  Pt.  Ni¬ 
trite  double  de  Na,  S5,  11  [Leidie). 
—  Act.  du  peroxyde  sur  l’oxalate  de 
Na.  Prép.  et  propr.  des  osmylo- 
xalatesde  Ba,  Ca,  Ag,  etc.,  SS,  693 
[Wintrebert).  —  Sépar.  de  Pl,  SS, 
840  [Lcidié,  Quonnessen).  —  Inll. 
sur  l’hydrol.  de  div.  éthers,  SC, 
736  [Suie). 

OsMOPiiORES  (Groupements).  Constit., 
SC,  779  [Bupe,  Majewski). 

Osmose.  Osmose  des  liq.  à  travers 
une  vessie  de  porc,  SS,  265  [Flu- 
sin).  —  Var.  de  pression  osmot. 
des  sol.  concentrées  de  sucre,  SC, 
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G57  {Ewan).  —  Démonstr.  expérim. 
de  la  loi  de  vanT  Hoff,  8rlG 
[Ikeda).  —  Electrol.  à  travers  les 
membranes  semi -perméables,  20, 
8'i5  [Moritz).  —  Bel.  entre  la  pres¬ 
sion  osmot.  et  la  force  électrom.  des 
sol.  de  sels  de  Zn,  20,  878  [Leh- 
l'cldt).  —  Bel.  entre  la  pression 
osmot.  et  la  tens.  de  vap.,  20,  888 
[Noyés).  —  Bel.  entre  la  pression 
osmot.  et  la  charge  éloctr.  des  ions, 
20,  949,  1U85  [Turin).  —  Prép.  de 
membranes  semi  -  perméables  par 
électrol.,  20,  1027  (.1/orse,  Horn). 
—  Relat.  entre  la  pression  et  le  tra¬ 
vail  osmotiques,  20,  1046  [Dietc- 
rici). 

OsMYLOxALiQUE  (Ac.).  Prép.  et  propr. 
des  sels  de  Na,  AzID,  Ba^  Ag  etc., 
25,  693  [Wintrebert). 

OuABAÏNE.  Prés,  dans  les  graines  de 
strophantus,  20,  18 J  (Feist). 

Ovalbumine.  Dos.  de  Az,  20,  2) 
[Hausmann).  —  Act,  de  GHC1'\ 
CHBr^  et  de  l’hydrate  de  chloral, 
20,  25  [Fovmanek).  —  Digestion 
peptique,  20,  315  [Sehütz).  —  Dé- 
doub.  par  les  alcalis,  20,316  (Afaas). 
—  Prép.  et  propr.  de  la  modifie, 
cristall.  ;  dér.  benzoylé,  hydrolyse, 
20,  332  [Langstein).  — Gomb.  avec 
div.  albumines.  Dér.  iodé,  20,  822 
[Schwartz).  —  Oxyd.  manganique, 
20,  940  [Jolies).  —  Transf.  dans 
l’organisme,  20  ,  944  [Bendix). 

OvoviTELLiQUE  (Ac.).  Oxyd.  mangan., 
20,  940  [Jolies). 

Oxalagétique.  (Ac.).  Gond,  de  l’éther 
sodé  avec  la  dichloro-2.3.a-naphto- 
quinone,  20, 103  [Michel).  —  Gond, 
de  l’éther  avec  la  dichloro-2.3.|3-naph- 
loquinone,  20,  105  [Hirsch).  — 
Propr.  de  l’hydrazone,  de  l’oxime. 
Sels  d’urée,  d’AzH*.  Act.  de  H*Q*, 
20,  198  [Fenton,  Joncs).  —  Gond, 
avec  la  résorcine  et  l’hydroquinone, 
20,  261  [Pechmann,  Graeger).  — 
Gond,  avec  le  phénol  et  la  triacétyl- 
oxyhydroquinone,  20,  264  [Pech- 
rnann,  Krafft). 

OxALAGÉTYLACÉTIQUE  (aa  -  DiÉTHYL  -  ) 
(.\c.).  Propr.  de  l’éther  diéthyl., 
20,  742  [Conrad). 

—  (a-a-DiMÉTHYL-j  (Ac.).  Prép.  et 
propr.  de  l’ac.  et  de  l’éther  dimé- 
thyl.;  sels,  oxime,  dér.  bromé.  Act. 
de  Azrf^,  de  l’aniline.  Gond,  avec  la 
thio-urée,  20  ,  740  [Conrad). 

OxALIMINO  -  DIÉTHYLIQUE  (aZ-D  I  P  H  É  - 
NYL-)  (Ether).  Form.  à  part,  de  l’oxa- 
nilate  d’éthyle,  de  G'IPI  et  Ag®0. 
Act.  de  l’aniline,  20,  989  [Lauder). 

—  (Semi-)  (Ether) .  Form.  à  part,  de 
l’éther  oxamique,  G*H*I  et  Ag*0. 
Propr.,  20,  977  {Lauder). 


OxALipuE  (Ac.).  Act.  sur  l’huile  de 
ricin,  25,  5  [Juillard).  —  Sels  de 
Gr.  Act.  des  oxalates  alcalins  sur 
les  sels  de  Fe  et  Al,  25,  99  [Wy- 
rouhoff).  —  Prép.  et  propr.  des 
plato-oxalonitrites  alcalino- terreux. 
25,  157  (Fézes).  —  Gomb.  avec  la 
diphénylcarbazide,  25  ,  280  [Caze¬ 
neuve).  —  Gond,  de  l’éther  diéthyl. 
avec  l’iodure  de  Mg-mélhyle,  25, 
339  [Valeur).  — Titrage  par  KMnU* 
en  prés,  de  SOLMn,  25,  397  {Gail- 
hatj.  —  Gomb.  avec  la  diphényl¬ 
carbazide,  25  ,  452  [Cazeneuve).  — 
Propr.  du  sel  de  glucamine,  25, 
531,  588  [Magùennc,  Roux).  — Act. 
sur  le  nitrate  de  brucine,  25,  5.32 
[Cazeneuve).  —  Prép.  et  propr.  de  la 
diamide  dihydro  -  a  -  compholénique, 
25,  563  [Biaise.,  Blanc).  —  Act.  de 
Osü*  sur  l’ac.  et  ses  sels.  F’orm. 
d’osmyl-oxalate,  25,  693  [Wintre- 
bert).  —  Electrol.  du  sel  de  Ge,  25, 
969  [Sterha).  —  Dos.  dans  l'urine. 
Solubil.  dans  l'éther,  20,  27  [Sal- 
kowski).  —  Oxyd.  par  KMnÛ*  en 
sol.  persulfurique,  20,  66  [Baeyer, 
Vilhgcr).  —  Sels  de  Ge,  20'  68 
[Meyer,  Marckwald).  —  Form.  par 
déc.  de  l’ac.  trimercuri-acétique,  20, 
122  [Hofmann).  —  Prép.  et  propr. 
des  sels  doubles  de  Ti  et  de  K,  Na, 
AzH^,  Ba,  20,  280  [Bosenheim, 
Schlitte).  —  Appl.  au  dos.  volum. 
de  Gu,  20,  281  (Peters).  —  Act. 
sur  le  triéthylcarbinol,  20,  292 
[Ipatief).  —  Variai,  dans  la  format, 
à  part,  des  albuminoïdes,  20,  324 
[Habcrmann,  Ehrenfeld).  —  Act. 
sur  l’iodure  d'Az,  20,  357  [Chatta- 
way,  Stevens).  —  Gonst.  de  dissoc., 
20,  396  [Petrenko-Kristchenko). 
—  Appl.  au  dos.  de  l’urée,  20,  444 
[Jolies).  —  GoeCf.  de  partage  de 
AzH*  entre  GHGP  et  les  sol.  aq.  du 
sel  de  K,  20,  453  [Dawson,  Mac 
Crac).  —  Tribol.  du  sel  ammon., 
20,  459  [Tschugaeffj.  —  Propr. 
toxiques  du  sel  ac.  de  Na,  20,  524 
[Kahlenbcrg,  Austin).  —  F'orm.  par 
déc.  des  ac.  coméuique  et  méconi- 
que,  20,  550,553  [Peratoner,  Leo¬ 
nard!,  Tortorici) .  —  Galcin.  du  sel 
de  Pb,  20,  564  [Tanatar).  —  Appl. 
d^  l’éther  méthyl.  à  la  cryosc.  de 
div.  comp,  organ.,  20,  610  [Au- 
wers).  —  Prés,  dans  div.  lichens, 
20,  651  [Hesse).  —  Infi.  de  l’ac. 
et  de  div.  sels  sur  la  vit.  d’oxydat. 
des  sol.  oxaliques,  20,  659  (Joris- 
sen,  Reicher).  —  Form.  parhydrol. 
de  l’ac.  hydrazo- acétique,  20,  691 
[Hantzsch,  Lehinann).  —  Gond,  de 
l’éther  éthyl.  avec  l’éther  a.a-dimé- 
thylacétylacétique,  7  W  [Conrad). 

—  Sel  de  l’oxime  de  la  diacétona- 
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mine,  20,  746  [E.  Fischer).  — 
Appl.  de  l’éther  méthyl.  à  la  déterm. 
du  point  de  Iransf.  des  2  modif.  de 
la  Tîî-nitro-p-acélyltoluidine,  2<î,  843 
(Schenk).  —  Act.  du  sel  de  K  sur 
la  calcite  et  l’aragonite,  S6,  848 
(Foote).  —  Réact.  des  sels  sur  les 
comp.  diéthylène-diamino-cobalti- 
ques,  20,  887  (  Werner,  Hnmphrcy). 
—  Electrol.  du  sel  de  K,  20,  867 
{Petersen).  —  Sel  de  chloro-4. 
7n-phénylène-diamine,  20, 915  (Cohn, 
A.  Fischer).  —  Tribol.  du  sel  am- 
mon.,  20,  929  [Tschugaeff).  —  Infl. 
catal.  sur  l’oxyd.  de  l'indigo  par 
l’ac.  chromique.  Oxyd.  par.  JvMnO*. 
Form.  de  peroxyde,  20,  965  (Geor- 
govics,  Springer).  —  Sel  de  l’ald.  p- 
amino-propionique,  20,  975  [Wohl). 
—  Infl.  du  sel  de  K  sur  l’hydrol.  de 
Cr'CF,  20,  1031  {Drucker).  —  Act. 
sur  Pt  colloïd.,  20,  1039  {Bredig, 
Ikeda).  —  Prép .  et  propr.  des 
urano-oxalates  de  K,  Ba,  Sr,  Ca, 
AzID,  20,  1056  [Kohlschutter , 

Rossi).  —  Propr.  catalyt.  de  l’éther, 
20,  1068  {Michael).  —  Gond,  de 
l’éther  avec  la  résorcine,  20,  1069 
[Tingle,  Byrne).  — Gond,  de  l’éther 
éthvl.  avec  la  p-naphtylamine,  20, 
1071  iPickard,  Carter).  —  Gond,  de 
l’éther  avec  les  éthers  mono-  et 
diéthyl.  de  la  résacétophénone  et  de 
la  quinacélophénone,  20,  1111  {Kos- 
tanecki,  Paul,  Tambor). 

OXALORICINATES.  Voy.  RiCINOLÉINO- 
OXALIQUE. 

OxALURiQUE  (Ac.)-  Dos.  dans  l’urine. 

Déc.  par  HGl,  20,  27  {Saikowski). 
OxAMiQUE  (Ac.).  Act.  de  G^H*!  et  Ag“0 
sur  l’éther  éthyl.,  20,  977  [Lauder). 
—  Act.  de  AzH*OH  sur  les  éthers 
des  ac.  oxamiques  substil.,  20,  1070 
[Pickard,  Carter). 

OXAMYLHYDROXYLAMINE.  Prép.  et 

propr.  des  dér.  alcoylés.  Transf.  du 
dér.  acétylé  en  biuret,20,  1070  {Pic¬ 
kard,  Carter). 

OxANiLiDE.  Voy.  Aniline  (Oxalyl-). 
OxANILIQUE.  Voy.  Phényloxaîiique. 
OxANTHRANOL.  Voy .  AnTHRANOL . 

OxAZiNE  (Phén-)  (Diméthyl-).  Form. 
de  2  isom.  à  part,  de  l’o-amino-in- 
crésol  et  de  l’homopyrocatéchine. 
Propr.,  20,  637  (Kehrinann). 

—  (Phénylmét-)  .  Form.  à  part,  du 
dér.  benzoylé  de  l’acélal  p-amino- 
propionique.  Propr.,  20, 975  { 
OxAziNE.  Voy.  Phenanthroxazine. 
OxAziNiQUES  (Dér.).  Form.  par  cond. 
du  p-naphtol  avec  les  ald.  et  AzH'^ 
ou  les  amines  prim.,  20,  554  [Betti). 
Oxazol  (Phénylrenz-)  {x.p-Ainino-). 
Prép.  par  réd.  du  p-nitrobenzoatc 
d’o-nitrophénol.  Propr.,  copul.  avec 


l’a-naphtol  et  l’ac.  p-naphtoldisul- 
fonique,  20,  17  {Kyin). 

OxAZOLACÉTIQL'E  (DlMKTHYL-)  (Ac.). 

Prép.  au  moyen  de  l’éthcr  p-acétyl- 
lévulique  et  de  AzH-.OH.  Propr., 
éther  éthyl.,  2.%,  647  {Mardi). 

OXAZOLINE  (|X-PhÉNYL-^.Y-DIMÉTIIYL-)  . 

b'orm.  à  part,  de  la  bromo-2-bu- 
tylamine .  Propr.,  sels,  20,  38o 
{Strauss). 

OxAZOLONE- acétique-5  (Benzène  - 
AZ0-3-IS-).  Form.  du  dér.  p-nitré  à 
part,  de  l’éther  y)-nitrobenzène-azo- 
acétone-dicarbonique.  Propr.,  20, 
691  {Bülow,  Hopfner). 

OXAZOLONE-OXIME  (PhÉN  YLOXIMINOBEN- 

ZYLISO-).  Form.  à  part,  delà  brom- 
acé  tophénoue  et  de  AzHLOH,  20, 
990  {Korten,  Scholl). 

OxAzoNE.  Voy.  Naphtoxazone. 

Oxydases.  Act.  sur  les  toxines,  20, 
1023  {Sicher). 

Oxydation.  Processus  d’auto-oxydat. 
de  quelques  comp.  non-saturés,  20, 

1  {Engler,  Weisberg).  —  Oxydât, 
par  0  libre,  20,  863  {Ostwald). 

—  (Potentiel  d’).  Voy.  Electricité. 

Oxydes  (Per-).  F’orm.*'  dans  les  auto¬ 
oxydations,  20,  2  {Engler,  W cis- 
berg).  —  Peroxydes  d’ald.,  20,  97 
{Baeyer,  Villiger) . 

Oxycellulose  .  Voy.  Gellulose 
(OXY-). 

Oxygène.  Dos.  de  0  dégagé  dans  Tact, 
de  H'O-  sur  le  sang,  23,  256 

{Cotton).  —  Sol.  sursat.  de  0  dans 
1PJ%  23,  265.  —  Act.  sur  Ag  à 
haute  temp.,  23,  266.  —  Dos.  de 
0  absorbé  par  l’urine,  23,  271.  — 
Gorab.  avec  H  et  Az;  transf.  en 
ozone  sousl’infl.  de  la  tension  électr., 
23,  335  {Bcrthelot).  —  Act.  sur 
GoSi,  23,  539  {Lebeau).  —  Form. 
dans  Tact,  de  GIO^  sur  KOH  et 
Na-Û-,  23,  661  {Reychler).  —  Form. 
dans  Tact,  de  H*0*  sur  Ag*0,  23, 
691  (Berthelot).  — Form.  dans  Tact, 
de  H*0^  sur  KMnO^  et  SO*H*,  20, 
65  {Raeyer,  Villiger).  —  Dos.  de  0 
dégagé  \lans  Tact,  de  MnO*H  sur 
l'ac.  de  Garo,  20,  66  [Bach).  — 
Dens.,  20,  81  {Drugniann,  Raw- 
say).  —  Form.  de  O  ozonisé  dans 
Tact,  du  réact.  de  Garo  sur  div. 
sels  et  oxydes,  20,  83  {Bambergcr) . 
—  Oxydât,  par  0  de  l’air  en  prés, 
d’alcali,  20,  205  {Riltz).  —  Form. 
dans  l’électrol.  de  HGl,  20,  242 
{Mellor).  —  Form.  dans  la  déc.  des 
chlorates  de  Ga  et  Ag,  20,  243 
iSodeau).  —  Product.  par  les  bac- 
léri(‘S,  20,  340  {Pakos,  Jollyman). 
—  Form.  dans  la  déc.  de  KMnO* 
par  la  chaleur,  20,  361  {Rudorff). 
Dos.  de  0  formé  dans  l’act.  de  H*0* 
sur  Ag*0,  20,  561  {Baeyer,  Villi- 
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(jor).  —  Anal,  des  corps  oxygénés, 
iSlî,  5G1  [Erlcnmoycv).  —  Üxydal. 
par  O  libre,  20  ,  868  iOstwahJ).  — 
Activité  élcctrom.  de  0  occlus  dans 
les  électrodes,  ÔO,  872  {Bose).  — 
Oomb.  avec  II  sous  l’inll.  de  Pt.  col- 
loïd.,  20,  1040  i Ernst).  —  Form. 
par  déc.  de  CO' par  l’étincelle,  20, 
1128  (Col lie). 

Ozone.  Form.  à  part,  de  0  sous 
l’inll.  de  la  tension  électr.,  2r>,  885 
{Berthelot).  —  Poids  mol.,  20,  65 
iLaüenburg,  Brunch).  —  Form. 
d’oxygène  ozonisé  dans  Tact,  du 
réact.  de  Caro  sur  div.  sels  et  oxy¬ 
des,  20,  88  [Bamberger).  —  Dos. 
par  Kl,  20,  865  iToclu).  —  Poids 
mol.,  20,  449  iOllo).  —  Dos.  par 
Kl,  20,  454  (Ladenburg,  Quasig). 
—  Form.  dans  l’oxyd.  de  P  par  0 
libre,  20,  868  [Ostwald) .  —  Dons., 
20,  1050  {Ladenburg). 


P 


Paix.  Gonslit.  du  pain  filant,  20,  448 
iJuckcnack). 

Palladium.  Sépar.  de  la  mine  de  Pt. 
Nitrite  double  de  Na,  23,  11  [Lci- 
(Dé);  23,  841  (Le/c/ié,  Quenne.ssen). 
—  Auto-oxydat.  de  l’hydrure,  20,  2 
{EngJer,  \Veisberg).  —  Appl.  de 
PdCP  au  dos.  de  GO,  CHCP  et  du 
chloral,  20,  60  [Kippenberger).  — 
Comb.  de  PdCP  avec  le  sulfure 
de  méthyle,  20,  675  {Philips).  — 
Infl.  de  Pd  sur  l’hydrol.  de  div. 
sucres  et  éthers,  20,  735  (Suie). 

Palma  rosa  (Essence).  Dens.,  viscos., 
tens.  superf.,  23,  521  (Jeancard, 
Satie). 

Palmitixe.  Voy.  Palmitique  (Ac.). 

Palmitique  (Ac.).  Pouv.  rotat.  de 
l’éther  iso-amyl.acl.,  23,  549  [Guye). 
—  Indice  de  réfract.  de  la  tripal- 
mitine,  20,  68  {Partheil,  Velscn). 
—  Prés,  de  palmitine  dans  la  bact. 
de  la  tuberculose,  20, 124  [Schwei- 
nitz,  Dorset).  —  Prés,  et  dos.  dans 
l’essence  de  cascarille,  20,  156 
(Fend  1er).  —  Act.  du  zinc-méthyle 
sur  le  chlorure,  20,  285  {Ipatieb, 
Gravé).  —  Act.  de  l’anh.  acétique. 
Prép.  et  propr.  de  l’anh.,  20,  291 
(  Albitzky).  —  Dos.  dans  la  graisse  du 
chyle  humain,  20,  323  (Èrben).  — 
Prés,  dans  l’huile  de  blé,  20,  851 
(Vult(\  Gibson).  —  Prép.  et  propr. 
de  l’anh.  ;  cond.  avec  l’ald.  benzoïque, 
20,  467  [Krafft,  Rosiny). 

Panama  (Bois  de).  Prés,  du  saccha¬ 
rose,  23,  141  [Meillère). 


Pannarique  (Ac.).  Prés,  dans  div. 
lichens.  Propr.,  20,  1188  [Hesse). 

Papavérine.  Transf.  de  l’iodométhy- 
late  en  laudanosine,  23,  270;  20, 
289  [Pictet,  Athanasesco).  —  Tri- 
bolum.,  20,  459  [Tschugaeff]. 

—  (Tétrahvdro-)  (Az-métiiyl-).  Syn. 
Laudanosine. 

Paraffine.  Dos.  dans  le  pétrole  rou¬ 
main,  23,  725  [Griffiths,  Blurnan). 
—  Form.  par  dist.  sous  pression  de 
la  bakou'mine,  20,  124  [Kraerner, 
Spilk^r).  —  Propr.  des  dissol.  de 
savon  dans  la  paraffine,  20,  658 
[Donnan).  —  Prés,  dans  les  feuilles 
de  tabac,  20,  1182  [Thorpe,  Hol¬ 
mes). 

Parellique  (Ac.).  Prés,  dans  div.  li¬ 
chens.  Propr.,  20,  651  [Hesse), 

Pechblende.  Extr.  de  Pb  et  Bi  radio¬ 
actifs,  20,  68,  244,  951  (Hofmann, 
Strauss). 

Pectine.  Prés,  dans  les  fruits  du 
rhamnuscatharlica,20,79(rsc/2/rc/î, 
Polacco). 

PÉLARGONiQUE  (Ac.).  F’orm.  par  hydro- 
gén.  de  l’ac.  hexylpropiolique,  23, 
564  (Moureu,  Delango).  —  Prép.  et 
propr.  de  l’anh.,  20,  467  [Krafft, 
Rosiny). 

PÉLARGONYLMALIQUE.  Voy.  MaLIQUE. 

l^ENTADiF.NE  (Méthyl-2-).  Form.  par 
dist.  du  phosphate  de  méthyl-2- 
pentaméthylène  -  diamine,  20,  285 
[Harries) . 

Pentaglycol.  Vov.  Propylglycol 

(p.^-DlMÉTHYL-). 

Pentaméthylène-diamine-1.5.  Form. 
par  putréf.  de  la  lysine,  20,  24 
[Ellinger). 

PeNTAMÉTHYLÈNE  -  DIAMINE -2.4  (MÉ - 
thy'l-2-).  Prép.  et  propr.  du  phos¬ 
phate,  20,  285  [Harries). 

Pentane.  Oxyd.  enald.  formique,  20, 
370  (Mulliken,  Brown,  Frencli). 

—  [Nitro-l-).  Gond,  avec  le  diazo- 
benzène,  20,  998  [Bamberger. 
Schmidt). 

—  [Nitro-è-).  Form.  dans  Tact,  du  Zn- 
élbyle  sur  le  nitropropane,  20,  257 
(Bewad). 

Pentane  (Iso-).  Bromurat.,  20,  61  i 
(Gustavson). 

- (Bromo-S-).  Prép.  par  bromur. 

de  l’isopentane,  20,  614  [Gustav¬ 
son). 

—  —  [Bromo- 1 .3-)  (Di-).  Act.  de 
l’éther  acétique  sodé,  20,  585  [Ipa- 
tief). — Act.  de  Zn  et  de  l’alc.  éthyl., 
20,  618  [Gustavson).  —  Act.  sur 
l’éther  acétylacétique  sodé,  20,  614 
[Ipatief). 

- [Nitro-2-).  Form.  dans  Tact,  du 

Zn-éthyle  ou  du  Zn-propyle  sur  le 
propane  nitré-1  et  2,  20  ,  257  [Be¬ 
wad]  . 
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- [Nitro-4-).  Act.  du  Zn-élliyle, 

îî<»,  257  (Dewad).  —  Form.  par 
oxyd.  de  l’oxinie  isovalérique,  SC, 
992  \Bambcrgor,  Schwartz). 

Rentaxe  (Iso-)  (Triétiiylsulfone- 
2.3.3-j.  Prép.  à  pari,  de  l'oxyde  de 
inésityle.  Propr.,  26,  620  iPosncr). 

Pentaxe  (Iso-)  (TRiTHro-ÉTiiYL-2.2.3-). 
Prép.  au  moyen  de  l’oxyde  de  mési- 
tyle  et  de  l’éthylmercaptan.  Propr., 
26,  619  {Posncp). 

Pext.xne  -  a .  P  .y  .  y  -  tétracarboxique 
(.\c.).  Form.  de  l’éther  éthyl.  par 
cond.  des  éthers  éthylmalonique  et 
fumarique.  Propr.,  26,  469  (.1//- 
chacl). 

—  (a-MÉTiiYL-j  (Ether).  Prép.  propr., 
26,  469  [Michael). 

—  ^  Ip-MÉTHYL-I  (Ether).  Prép.  par 
élhylat.  de  l’éther  méthylpropane- 
or.p.y.y-tétracarbonique.  Prôpr.,  26, 
471  (Michael). 

—  (^-ô-Méthvl-)  (Di-)  (Ether).  Prép. 
par  cond.  des  éthers  crolonique  et 
malonique.  Propr.,  26,  470  (Mi¬ 
chael). 

PEXTAXE-a.^.y-TRIGARBOXIQUE  (Ac.). 
Prép.  de  l’élher  triéthyl.  par  cond. 
des  éthers  éthylmalonique  et  fuma¬ 
rique.  Propr.,  26,  469  (Michael). 

—  (Iso-)  (Ac.).  Form.  par  cond.  des 

éthers  malonique  et  méthylgluta- 
conique,  et  à  part,  de  l’ac.  cincho- 
loïponique.  Propr.,  2  6,  1181 

(Skraup). 

Pentèxe-3  (Ethyl-3-).  Prép.  à  part, 
du  triéthylcarbinol .  Nitroso-chlo- 
rure,  nitrosate,  nitrolanilide,  26, 
292,  293  (Ipatief). 

Pextèxe  (Iso-).  Isopropylé- 

ihylèxe].  Form.  a  part,  du  dibro- 
mu-2.4-m6thyl-  2  -  butane.  Propr., 
dér.  bromé,  26,  282  (Ipatief). 

Pextène-2  (Méthyl-2-).  Prép.  au 
moyen  du  bromure  corresp.;  nitro- 
sochlorure,  nitrosate,  26,  292,  293 
(Ipatief). 

Pextèxe  3  (Méthyl-3-).  Prép.  à  part, 
du  diéthylméthylcarbinol,  nitrosate, 
nitrolanilide,  26,  292,  \Ipatief). 

Pentèxe-ine.  Synth.  par  cond.  de 
l’acétylène  avec  le  propylène  ou  le 
cyclopropane,  25,  642  (Berthelot). 

Pextéxolide  (Méthyl-4-).  Form.  par 
dist.  de  l’ac.  a-méthyllévuli(iue. 
Pi-opr.,  25,  245  (Behal). 

Pextosaxes.  Hydrol.  par  HCl,  26, 
1061  (Fraps). 

Pextose.  Form.  par  dédoublement  de 
l’ac.  guanylique,  26,  821  (Baiig). — 
Extr.  du  suc  gastrique,  26,  937 
(Nencki,  Sieher). 

—  (CÉTO-).  Form.  à  part,  de  l’arabile 
dans  l’organisme;  osazone,  26,  929 
(Neuherg,  Wohlgcmuth). 


PÉoxoL  (Déhydrodiacétyl-L  Ident. 
avec  la  méthoxy-3.a-acélyl-(iJ-méthyl- 
chromone,  26,  159  (Kostanecki, 
Bozycki) . 

—  (Dehydro-métiiylacétyl-).  Ident. 
avec  la  méthoxy-3.a.;5-diméthylchro- 
mone,  26,  1112  (Kostanecki 

Lloyd). 

Pepsixe.  Prés,  dans  l’embryon,  25, 
704  (Bievry).  —  Act.  sur  les  albu¬ 
minoïdes,  '  26,  314  (Pfaundler, 

Schutz).  —  Act.  de  la  pepsine 
chlorh.  sur  l’oxyhémoglobine,  26, 
316  (Zeyneck) .  —  Act.  de  l’ald.  for¬ 
mique,  26,  822  (Schwartz).  —  Act. 
de  la  pepsine  chlorh.  sur  la  caséine, 
26,  935  (Salkowski) .  —  Extr.  du 
suc  gastrique.  Propr.,  compos.,  26, 
937  (iVencki,  Sieher). 

Peptase.  Voy.  Diastase. 

Peptones.  Conslit.,  25,597  (Fiquet). 
—  Cristallis.  des  peptones  de  géla¬ 
tine  et  d’albumin.,  26,  132  (Büm- 
pler). —  Constit.de  l’amphopeptone 
et  des  antipeptones  a  et  p,  26,  27  I 
(Siegfried)  ;  26,  311  (Kutscher). — 
Constit.  des  peptones  résultant  de  la 
digestion  peptique  des  album.,  26, 
314  (Pfaundler.,  Schutz).  —  Valeur 
alim.  de  l’hétéro-albumose  de  la 
peptone  de  Witt,  26,  315  (Blum). 
—  Recherche  des  comp.  amidés 
dans  la  peptone  de  Witt,  26,  332 
(Malfatti).  —  Form.  de  peptones 
dans  l’acl.  de  la  peptase  d’orge  sur 
les  albumin.,  26,  333  (Weiss).  — 
Propr.  anticoagul.  des  albumoses  de 
div.  peptones,  26,  813  (Pick,  Spi- 
ro).  —  Dos.  dos  bases  hexoniques, 
26,  824  (Haslam).  —  Réact.  avec 
l’acétate  d’urane,  26,  959  (Schjer- 
ning). 

Peptozymogèxe.  Prés,  dans  la  librine, 
26,  813  (Pick.  Spiro). 

Perlite.  Syn,  Ferrite. 

Peroxydes.  Foy.  Oxydes  (Per-). 

Persil.  Nouv.  glucoside,  26,  187 
(Vongerichten) . 

Persulfurique.  Voy.  Sulfurique 
(Per-). 

Petit-grain  (Essence).  Comp.  do  div. 
essences,  25,  934  IJeancard,  Sa¬ 
tie). 

PÉTROLE.  Comp.  du  pétrole  roumain, 

25,  725  (Grifliths,  Bluman).  — 
Oxyd.  par  KMnO*  en  sol.  persulfu- 
rique,  26,  66  (Baeyer,  Villiger).— 
Constit.  des  bases  du  pétrole  russe, 

26,  269  (Chlopin).  —  Chai,  de 
combust.,  26  ,  654  [Shorinann, 
Snell).  —  Compos.  des  pétroles  de 
Californie,  26,  1078,  1079  (Maherv, 
Hudson,  Sieplcin).  —  Constit.  du 
pétrole  du  Japon,  26,1089  (MaherY, 
Takano). 
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PÉTROLÈNE.  Form.  dans  Tact,  de  l’eau 
sur  le  granipîî**,  232.  —  Prés. dans 
les  g^az  occlus  dans  les  roclies  ignées, 
2.';',  lOi  (Gciuticr). 

Phases  (Règle  df's).  Appl.  au  fer,  à 
l’acier  et  à  la  fonle,  8Gü  [Roolg- 
boom). 

PiiELLANDRÈNE.  Constil.,  21»,  293 

[IputÎGf)  . 

Phknagalbenzamidine.  Prép.  par  cond. 
de  rto-dibromacétopliénone  avec  la 
benzamidine,  20,  496  {Kiinckcll). 

Phknagétine.  Gond,  avec  le  chlorure 
de  chloracétyle  et  le  bromure  d’acé- 
tyle  en  prés,  de  AlBr^,  20,485,  486 
{Kunckcll). 

Phénacylamine  (Tri-)  (Trioximino-). 
Form.  à  part,  des  oximes  des  acé- 
tophcnones  co-bromée  et  w-chlorée. 
Propr.,  sels,  20  ,  989,  990  {Korlcn^ 
SchoR). 

Phénacyle  (Bromure).  Voy.  Acéto- 
PHÉNONE  (M-Browo-). 

Phénacyle  (Di-).  Voy.  Benzoylé- 
THANE  (Di-). 

Phénacyllévulique  (.\c.).  T'orm.  à 
part,  de  la  furfurylidène-acétophé- 
none.  Propr.,  dioxime,  20,  723 
{Kchrer). 

Phénacylpyridinium.  Voy.  Pyridi- 

r; 

NIUM. 

Phénanthrane  (Bis-).  Form.  desdér. 
mono-et  di-nitrés  à  part,  du  bis- 
nitrodihydrophénanthrène.  Propr., 
20,  142  [Schmidt). 

Phénanthrazine.  Form.  à  part,  de  la 
phénanthroxazine  et  de  l’hydrophé- 
nanthrène-quinone,  20,  431  [Bam- 
berger,  Grob). 

—  (Tolu-/.  Prép.  du  dér.  méthoxylé- 
4.4’  à  part,  de  la  phénanlhrène-qui- 
none  et  de  l’éther  méthyl.  du  dia- 
mino-2.3. 79-crésol.  Propr.,  20,  1087 
[Kaufler,  Wenzel). 

Phénanthrène.  Form.  par  dist.  sous 
pression  des  huiles  de  résines,  20, 
124  {Kracmer,  SpiJker).  —  Act  de 
AzO’H  et  des  vap.  nitreuses,  20, 
141  [Schmidt).  —  Mél.  eutectique 
avec  la  camphoroxime,  20,  1029 
(Adriani). 

—  {Nitro-5).  Form.  à  part,  de  l’oxyde 
de  bis-dihydronitrophénanthrène. 
Propr.,  20,  141  [Schmidt). 

Phénanthrène  (Hydro-)  (Bis-di-). 
Form.  de  l’oxyde  du  dér.  nitré  dans 
Tact,  de  AzO-H  sur  le  phénanthrène. 
Propr.,  20,  141,  142  [Schmidt). 

Phénanthrène  (Méthyl-).  Form.  par 
dist.  sous  pression  des  huiles  de 
résine,  20,  124  [Kracmer,  Spil- 
kcr). 

Phénanthrène-quinone.  Act.  sur  l’é- 
thylmercaptan,  25,  314  [Tarbou- 
ricch).  —  Act.  de  la  phénylhydra- 


zine,  20,  430  [Bam berger,  Grob). 
—  Gond,  avec  la  cIiloro-5-amino-2- 
diphénylamine.  *Zii,^'i(j[Kphrmann, 
Iliby).  —  Vit.  de  réact.  avec  la 
phénylhydrazine,  20,896  Petrenko- 
Kritschenko,  Eltschaninof).  — 
Gond,  avec  l’éther  méthyl.  du  dia- 
mino-2.3./3-crésol,  20,  1087  [Kau- 
fier,  Wenzel). 

Phénanthrol.  Act.  de  AzH’  sur  les 
isom.  2  et  3,  20,  1091  {Werner, 
Kunz). 

Phénanthroxazine  Form.  à  part,  de 
la  phénanthrène-  et  de  l’hydrophé- 
nanthrène-quinone  ;  propr..  dérivé 
acétylé,  iSi  [Bamhcrger,  Grob). 

Phénanthrylamine.  Prép.  des  isom. 
2  et  3  à  part  des  phénanthrols 
corresp.  ;  propr.,  dér.  acétylés,  sels, 
20,  1091  [Werner,  Kunz). 

Phénazine  [Chlorodirncthylamino-^ . 
Prép.  par  cond.  de  la  nitrosodimé- 
thylaniline  avec  la  chloro-4.  w-phé- 
nylènediamine,  20,  916  [Cohn,  A. 
Fischer). 

Phénazine  (Naphto-)  (Amino-5-oxy- 
6-).  Form.  par  cond.  de  l’o-phény- 
lène-diamine  avec  l’ac.  acétamino- 
naphtalique.  Propr.,  dér.  acétylé, 
20,  231  [Kehrmann,  Barche). 

—  —  (Méthyl-).  Prép.  des  dér. 
chloro-3-aminé-6  et  chloro-3-anilidé-6 
à  part,  de  la  chloro-5.  Az-méthyl-o- 
phénylène-diamine  et  des  p-naphto- 
quinones  aminée-4  et  anilidée-4  ; 
propr.,  20  ,  548  [Kelirmann,  Mill¬ 
ier)  . 

- (Phényl-).  Prép.  et  propr.  des 

dér.  aminé  et  acétaminé-9,  20,  222, 
223  (Kehrmann,  Steiner).  —  Prép. 
du  dér.  chloro-6-acétaminé-o  à  part, 
de  ramino-5-rosindone.  Propr.,  sels 
div.  ;  act.  de  l’aniline,  20,  232 
[Kehrmann,  Barche).  —  Prép.  et 
propr.  des  dér.  chloro-3-aminé-13  et 
chloro-3-diaminé-6.13  ;  dér.  acétylés, 
20,  549  [Kehrmann,  Kratzler). 

- Voy.  Bosinduline  (Iso-). 

- (Phényl-iso-).  Prép.  par  cond. 

de  la  fi-naphtoquinone  avec  la  chloro- 
5-amino-2-dipliénylamine.  Act.  delà 
diméthylamine  et  de  l’ac.  /j-amino- 
salicylique  sur  le  dér.  chloré-3,  20, 
545  [Kehrmann,  Hiby). 

- (p-ToLYL-).  l^rép.  et  propr.  des 

dér.  chloro-3.p-toluidé-6  et  di-/>- 
loluidé-3.6,  20,  549  [Kehrmann, 
Kratzler) . 

P  H  É  N  A  Z  0  N I U  .VI  -  s  U  L  F  0  N I Q  U  E  -  8  (  N  A  P  H  T  0  -  ) 

(Méthyl-).  Prép.  à  part,  des  ac.  p- 
naplîtoquinone-sulfoniqiie  et  de  l’az- 
méthyl  -  chloro-5. o -  phénylène-dia- 
mine.  Propr.,  dér.  chloro-3-sulfani- 
lidé-6  etchloro-3.p-acétamino-anilidé- 
6,  20,  548  [Kehrmann,  Muller). 
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Phknazoxonium  (Diméthyl-).  Prép. 
par  cond.  de  l’o-amino-ffi-crésol  avec 
l’homopyrocatcchine.  Propr.,  sels, 
comb,  avec  l’aniline,  SC,  (Kohr- 
mann). 

PhÈNE  -  DIOXY-a  -  PROPIONIQUE  (AC.). 
Prép.  des  isora.  o,  ni  et  p  par  cond 
des  diphénols  sodés  corresp.  avec 
l’éther  a-bromopropionique.  Propr., 
lactones,  éthers,  phénétidide,  modif. 
stéréo-isom.,  SC,  44,  45  (BischofI). 

o-Phénétidine.  Comb.  avec  les  ald. 
benzoïque  et  salicylique,  SC,  764 
[Hant^sch^  Schwab). 

/>Phénétidine.  Dér.  de  l’ac.  /)-to- 
luène-sulfonique,  So,  1050  {Rovcr- 
din,  Cvépieux).  —  Act.  sur  l’ac. 
phénoxy-a-propionique  ;  propr.  de 
la  phénétidide,  SC,  11.  —  Phénéti- 
dides  des  acides  bromacétique,  a- 
bromopropionique  et  gayacoxypro- 
pionique,  SC,  13.  —  Dér.  des  ac. 
phène-dioxy-  et  oxyphénoxy-propio- 
niques,  SC,  45  {Bischoff).  —  Cond. 
avec  l’iminothiodiphénylimine,  SC, 
55  (Schaposcbnikofî).  —  Act.  de 
KSH,  CAzK  et  SCAzK  sur  le  dér. 
chloracétylé.  Prép.  et  propr.  du 
dér.  sulfocyanacétylé,  SC  ,  136 

[Gi'othe,  Frerichs,  Bcckurts).  — 
Act.  sur  le  salol.  Dér.  salicylé,  SC, 
404  {Colin).  —  Cond.  avec  (C.\z)*, 
SC,  420  (Slcves).  —  Dér.  de  l’ac. 
oxyméthylène  -  camphre  -  phosphini- 
que,  SC,  702  {Micbaclis,  Flcni- 
ming). 

—  {AmIno-2-).  Cond.  avec  les  ac.  phé- 
noxy-,  m-  et  p-crésoxy-,  7u-thymo- 
xy-,  /n-carvacroxy-,  m-gayacoxy-, 
/»-eugénoloxy-,  m~oL  et  p-naphtoxy- 
acétiques,  SC,  1164  (Co/in). 

Phénétidine  (Az-Méthyl-).  Voy.  Phé¬ 
nol  {Métbylamino-). 

Phénétol.  Réd.  des  dér.  halogénés 
parHI,SC,  397  {Klagcs,  Liccke). — 
Act.  de  SO*IP.  Prép.  et  propr.  des 
dériv.  O-,  œ-  et  p-  sulfonés,  SC, 
406  [Schobci',  Bowcrs). 

—  (Diazo-4-).  Comb.  avec  les  ac.  thio- 
sulfon.  aromat.,  SC,  636  {Tvaegci\ 
Ewcrs).  —  Comb.  avec  l’éther  cya- 
nacét.,  SC,  708  (Lax).  —  Copul. 
avec  la  m-diméthyltoluidine,  SC, 
770  [Saniclson). 

—  (Iodo-2.4.G-)  (rW-).  Prép.  paréthy- 
lat.  du  tri-iodo-phénol.  ITopr.,  Si», 
821  [Brcnans). 

Phénétol  (p-Ethyl-).  Voy.  Phénol 
(P'Ethyl-). 

Phénol.  Prép.  et  propr.  du  sulfate  ac., 
sels,  So,  49  (Vcrloy).  —  Act.  de  la 
tannase  sur  le  salicylate,  So,  271 
[Poitevin).  —  Const.  therm.  des 
sulfocyanate  et  isosulfocyanate,  S.*;, 
526  [Bcrthclot) .  —  Act.  sur  le  di- 


méthylformal,  So,  577  {Dcdépinc).  — 
Act.  de  I;  dér.  iodés,  So,  611,  63) 
(Brcnans) .  —  Prép.  et  propr.  des 
carbonates  mixtes  alcool.  ;  act.  de  la 
pipéridine,  So ,  634  (Ca'icneuve). — 
Form.  par  déc.  de  l’ac.  phénoxy-a- 
isobutyrique.  Act.  du  dér.  sodé  sur 
l’ac.  a-bromopropionique,  SC,  11 
(BiscIioG).  —  Prés,  hans  l’urine. 
Comb.  avec  l’ac.  glycuronique,  SC, 
29  [Mayer,  Neuberg).  —  Form. 
dans  Tact,  de  IPO*  sur  C“H®,  SC, 
87  [Cross,  Bovan,  Ileiberg).  — 
Form.  à  part,  des  résines  de  cou- 
marone  et  d’indène,  SC,  100,  101. 

—  Form.  par  dist.  sous  pression  du 

xylylphénylméthane,  SC,  124  [Krae- 
mcr,  SpUkor).  —  Act.  sur  le  bis- 
nitrodihydrophénanthrène,  SC,  142 
[Schmidt] .  —  Points  d’ébull.  des 
mél.  d’eau  et  de  phénol,  SO,  241 
[Nauniann,  Mûllcr).  —  Cond.  avec 
les  éthers  acétylacétique  et  oxala- 
cétique,  SC  ,  263  [Pcchiiiann  , 

Krafft).  —  Prép.  et  propr.  de  Téther 
couinarilique,  SC,  347  [Stoermer, 
Calov).  —  Réd.  des  dér.  halogénés 
par  III,  SC,  397  [Klages,  Liecke) . 

—  Comb.  avec  le  sulfosalicylale  de 
phényle,  SC,  404  (Cohn).  —  Ether 
del’ac.  />nitro-o-sulfobenzoïque,SC, 
413  [Henderson).  —  Form.  dans 
Tact,  des  o-  et  p-oxybenzoates  de 
méthyle  sur  l’aniline,  SC,  415  [Tin- 
glc) .  —  Copul.  avec  le  diazobenzène 
et  le  p-diazotoluène,  SC,  424  [Bam- 
bergcn.  —  Prés,  de  valérate  et  de 
caproale  dans  l’huile  de  bois,  SC, 
440  [Fraps).  — Dos.  par  I,  SC,  442 
[Messingcn.  —  Appl.  n  la  sép.  de 
l’indigo,  SC,  444  (Lcent).  —  Points 
de  solidif.  dos  sol.  aq.  et  chlorh.  de 
phénol,  SC,  524  (Enicry,  Kr.ig,  C'a- 
ineron).  —  Act.  sur  SiCP,  SC,  577 
[Kipping,  Lloyd).  — Conduct.  élect. 
et  hydrol.  du  sel  de  Na,  SC,  597 
[Walker).  —  Vit.  d’éthérif.,SC,  616 
[Panot).  —  Ether  de  l’ac.  dibenzyl- 
mélhane-phosphinique  ,  SC  ,  702 
(Michaelis,  Flemming) .  — .\ct.  sur 
l’oxyde  mixte  de  menthyle-chloro- 
méthyle,  SC,  717  {Wcdckiiid).  — 
Equil.  des  systèmes  eau-phénol- 
acide  tartrique  et  eau-phénol-acé- 
lone,  SC,  736  [Scbrcincinakers). — 
Comb.  avec  les  phényl-  et  p-tolyl- 
hydroxylamines,  SC,  767  [Banibcr- 
ger).  —  Form.  par  déc.  de  la  nitroso- 
pyruvylphénylhydrazine  ,  SC,  775 
[Bamhcrgcr,  Grob).  — Form. par  dé- 
comp.  des  hydrazonesd’ald. nitrées, 
SC,  778  (Baiiibcrger,  Schmidt).  — 
Points  critiques  des  sol.  aqueuses, 
SC,  847  [Van  dcr  Lee).  —  Tens.  do 
vap.  et  conslit.  des  mid.  avec  Teau 
et  l’aniline,  SC,  881  [Scbrcinenia- 
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kars) .  —  Form.  par  déc.  des  pro¬ 
duits  de  chlorurat,  do  la  caséine, 
20,  943  {Hahcrmann,  Ehrenfcld). 
—  Act.du  dér.  sodé  sur  le  dibromo- 
1 .2-dinilro-4.ü  benzène,  20,  1081 
{Jackson^  Cohoé).  —  Prép.  et  propr. 
du  sulfocyanacétate,  20,  1098 

iWheeJor,  Johnson).  —  Act.  sur 
l’o-quinone,  20  ,  1102  {Jackson, 
Koch) . 

—  iArnjno-2-) .  Gond,  avec  Tac.  accta- 
minonaphtalique,  20,  230  (Kehr- 
mann,  Bavche).  —  F'orm.  par  réd. 
des  o-oxy-azobenzène  et  o-oxy-azo- 
p-toluène,  20,  424  (Dam berger) . 

—  {Amino-4-) .  Form,  par  réd.  électr. 

de  la  benzidine,  20,  113  (Loeb).  — 
Prép.  cl  propr.  ciusalicylale.Dér.  acé- 
tylé  isalophène),  20,  4i7){Cohn]. — 
Form,  dans  Tact,  du  nitrosobenzène 
sui-  rac./)-toluène-sulfinique,  Propr., 
sels ,  dérivés  acétylés ,  diazo.^ 
P  -  toluène -sulfonate,  combinaison 
avec  l’aniline,  20,  541,  542  [Bam- 
jjerger,  Bising).  —  Prép.  et  propr. 
des  éthers  oxydes  mixtes  propyl., 
allyl.,  amyl.,  isobutyl.,  benzyl.  ; 
sels,  comb.  avec  l’urée,  20,  700 
(Spiegel,  Sabbath).  —  Gond,  avec 
l’anh.  phtalique,  20,  927  [H. 

Me  ver). 

—  \Amino-2-chloro-5-) .  Form.  a 
pari,  de  la  p-chlorophénylhydroxyl- 
amine,  20,  708  [Bambergcr] . 

—  (Aniino-2-nitro-4-).  Gond,  avec 
l’aî.  ^-acétamino-a-naphtalique,  20, 
231  (Kehrmann,  Barche). 

—  \^Benzyléthylamino-3-) .  Prép. à  part, 
de  l’ac.  benzyléthylaniline-m-sulfo- 
nique.  Propr.,  transi’,  en  rhodamine, 
26,  1140  (Gnehm,  Scheutz). 

—  {Bromo-2.4-)  (Di-).  Gond,  du  dér. 
sodé  avec  les  éthers  d’ac.  gras  a- 
bromés,  20,  44  (Bischoff).  —  Act. 
de  AzO'H,  20,  4Ô4  (Zincke). 

—  {Bromo-2.4  6-)  (Tri-).  Gond,  du 
dér.  sodé  avec  les  éthers  d’ac.  gras 
a-bromés,  20,  44  [Bischoff]. 

—  i Bromo-2 .6-nitro-4~)  {Di-).  Prép. 

au  moyen  du  dibromo-/>-nitroso- 
phénol,  20,  700  {Forster,  Bobert- 
son) . 

—  ( Bromo-2.6-nitroso-4-)  {Di-).  Prép. 
au  moyen  duy^-nitrosophénol.  Propr., 
sel  de  K,  dér.  acétylé,  benzoylé, 
20,  760  {Forster,  Bobertson) . 

—  {Chloro-2.4-)  (Di-).  Gond,  du  dér. 
sodé  avec  les  éthers  d’ac.  gras  a- 
bromés,  20,  44  {Bischoff).  —  Act. 
de  AzO^H,  20,  404  {Zincke). 

—  {Chloro-3.4.6-)  {Tri-).  Gond,  du 

dér.  sodé  avec  les  éthers  d’ac.  gras 
a-bromés,  80,  44  {Bischoff). 

—  {Ethylamino-2-)  (Di-).  Act,  des 
oxydants  sur  les  éthers  méthyl.  et 
éthyl.,  23,  217  {Grimaux). 


—  {Ethylamino-3  ).  Prép.  à  part,  del’ac. 
éthylaniline -/n-sulfonique,  Propr., 
transf.  en  rhodamine,  20,  1140 
{Gnehm,  Scheutz). 

- {Di-).  Gond,  des  éthers  méthyl., 

éthyl.  et  benzyl.  avec  GOGP,  l’anh. 
phtalique,  l’ald.  benzoïque,  23,  215, 
217,  218  {Griinaux> .  —  Gond,  avec 
l’anh.  tétrachlorophtalique,  23,  747 
{Haller,  Umbgrovc) . 

—  {lodo-2.4-)  {Di-).  Prép.,  propr., 
méthylat.,  dér.  acétylé,  23,  630. — 
Prép.  et  propr.  des  éthers  propyl., 
isopropyl..  et  allyl.;  benzoate,  succi- 
nate,  phtalate,  23,  819,  821  {Bre- 
nans). 

—  {lodo-2 .4.0-)  {Tri-).  Prép.,  propr., 
23,  631.  —  Ethers  méthyl.,  éthyl, 
propyl.,  allyl.,  benzyl.  ;  acétate, 
benzoate,  23,  820,  822  {Brenans) . 

—  {Méthylamino-2-)  {Di-).  Act,  des 
oxydants  sur  les  éthers  méthyl.  et 
éthyl.,  23,  216  {Grimaux)  .  — 
Form.  par  déc.  de  l’oxyde  de  dimé- 
thylaniline,  20,  766  {Bambergcr, 
Leyden) . 

—  {Méthylamino-3-) .  Form.  à  part, 
de  Tac.  Az-méthylaniline-m-sulfoni- 
que.  Propr.,  cond.  avec  l’anh.  phta¬ 
lique,  20,  1146  {Gnehm,  Scheutz). 

- (Di-).  Gond,  des  éthers  méthyl. 

et  éthyl.  avec  GOCP,  l’anh.  phtali¬ 
que,  l’ald.  benzoïque;  dér.  nitrosé, 
23,  215,  217,  218.  —  Gond,  du  dér. 
nitrosé  de  l’éther  éthyl.  avec  la  m- 
toluylène-diamine,  le  ^-naphtol,  les 
amines  prim.,  le  tannin,  la  résor- 
cine,  le  /n  -  dimélhylaminophénol, 
23,  219  {Grimaux).  —  Gond,  avec 
l’ac.  m-oxy-p-diéthylaminobenzoyl- 
benzoïque,  23,  747  {Haller,  Umb¬ 
grovc). 

—  {Mctbylamino-4-).  Form.  à  part, 
de  l’oxyde  de  diméthylaniline  . 
Propr.,  éther  oxyde,  20  ,  766  {Bam¬ 
bergcr,  Leyden). 

—  (Nitro-2-).  Ether  de  l’ac.  p-nitro- 
benzoïque,  20,  17  (Kym). —  Gond, 
du  dér.  sodé  avec  les  éthers  pro- 
pionique  et  butyrique  a-bromés, 
20,  44  {Bischoff).  —  Prép.  et 
propr.  du  salicylate,  20,  tkOo  {Colin). 
—  p-Toluène-sulfonate,  20,  542 
{Bambergcr,  Bising). 

—  {Nitro-3-).  Gond,  du  dér.  sodé 
avec  l’éther  a-bromopropionique, 
20,  44  {Bischoff). 

—  {Nitro-4-).  Appl.  au  titrage  de 
PO*H"  par  BaO,  GaO,  SrO,  23,  905 
{Cavalier).  —  Prép.  et  propr.  du 
p-toluène-sulfonate  et  du  dér.  o-ni- 
Iré,  23,  1044  {Bcvcrdin,  Crcpieux). 
—  Gond,  du  dér.  sodé  avec  l’éther 
a-bromopropionique,  20,  44  {Bis¬ 
choff).  —  Emploi  comme  indicat. 
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en  acidimétrie,  26,  238  {Spicgel). 
—  Salicylatc,  26,  405  {Cohn).  — 
y;-Toluène-sulfonate,  26  ,  542  [Bam- 
bcrger,  Bising).  —  Prép.  et  propr. 
des  éthers-oxydes  mixtes  propyl., 
allyl.,  amyl,,  isobutyl.,  benzyl., 
26,  706  {Spicgel,  Sabbath). 

—  {Nitro-2.4-)  (Di-).  Prép.  des  tri-  et 
tétrasulfures  au  moyen  de  Na*S^, 
Na-S^  de  l’o-dinitrobenzène  et  du 
dinitrothiophénol,  2o,  983  [Blanks- 
nia).  —  Act.  de  GAzK,  26,  121 
{Boi'scbc).  —  Form.  dans  Tact,  de 
AzD-Na  sur  le  chlorodinitrobenzène, 
26,  1144  [Kyiïi). 

—  [Nitro-2.4Jy-)  {Tri-).  [S/n.  Ac. 
Picrique].  Comb.  avec  la  diphényl- 
carbazide,  25,  281,  453  {Caze¬ 
neuve).  —  Form.  à  part,  des  ac. 
cyano-m-  et  p-oxycinnamiques,  25, 
594  {Fiqiict).  —  Poids  mol.  en  sol. 
dans  AzO®  et  l’ac.  formique,  26, 
527,  529  {Bruni,  Bcrti).  —  Act. 
des  sol.  sur  le  verre,  26,  609 
{Woodmann,  Cayvan).  —  Comb. 
avec  les  éthyl-  et  méthyl-a-naphlyl- 
amines,  26  ,  629  {Sudborough).  — 
Appl.  à  la  recherche  de  K,  Gr,  Rb, 
Tl,  26,  1058.  —  Act.  sur  l’éther 
oxalique,  26,  1069  {Tingle,  Byrne). 
—  Form.  dans  Tact,  de  AzO*Na  sur 
le  chlorure  de  picryle,  26,  1144 
{Kym). 

—  {Nitro-3.5-nitroso-4-)  (Di-).  Form. 
à  part,  du  trinitronitrosobenzène. 
Propr.,  26,  169  {Nietzky,  Diet- 
scliy). 

—  {Nitroso-4-).  Act.  de  KOBr,  26, 
760  (Forster,  Bobertson). 

—  {Thio-).  Voy.  Phénylmercapt.vn. 

Phénol  (o-Ethyl-).  Form.  à  part,  des 

résines  de  coumarone,  26,  100 

(Kracmer,  Spilker).  —  P'orm.  à 
part,  de  la  diméthyldihydrocouma- 
rone,  26,  505  {Baeycr,  Seul  fer  t). 

—  (yj-ÉTHYL-).  Form.  à  part,  de  l’ac. 

éthylbenzènesulfonique.  Propr.,  dér. 
éthoxylé ,  méthoxylé ,  26 ,  913 

(Moschner). 

Phénol  (Pseudopropényl-).  Form. 
des  isom.  o  et  p  par  cond.  de  l’io- 
dure  de  Mg-méthyle  avec  les  o-  et 
y>-üxybenzoates  de  méthyle.  Propr., 
oxyd.,  25,  276  {Béhal,  Sommelet). 

Phénol-disulfonique  (Ac.).  Gomb. 
avec  HgO  ;  sel  de  Na,  25,  649 
{Lumière,  Perrin). 

Phénols.  Auto-oxydat.,  26,  2  {En¬ 
gl  cr,  Weisberg). 

Phénoxy-agétique  (Ac.).  Transf.  en 
coumaranone,  26  ,  76  {Stoermer, 
Bartsch).  —  Cond.  avec  l’amino- 
phénétidine-1.3.4  et  la  toluylène- 
diamine-1.3.4,  26,  1164  (Colin). 

—  {Chloro-3 .4.6-)  {Tri-)  (Ac.).  Prép. 
propr.,  éthers,  26,  44  {Bisciioff). 


—  {Oxy-3-)  (Ac.).  Propr.,  sels,  lac- 
tone,  éthers,  amide,  dér.  bromes, 
nitrés,  acétylé,  benzoylé,  anilide, 
y)-toluidide,  rnéthylanilide,  hydra- 
zide,  pipéridide,  26,  400  {Lude- 
wig) . 

PiiÉNOXY-a  imTYRiQUE  (Ac.).  Prép., 
propr.,  éthers,  26,  Tl,  44  {Bi- 
seboff). 

—  (GAnBOXY-2-)  (Ac.).  Prép.,  propr., 
éther  diéthyl.,  26,  13  {Bischoffj. 

PuÉNOXY-a-isoBUTYRiQUE  (Ac.).  Prép., 
propr.,  éther  éthyl.  ;  nitration. 
Transf.  en  morpholone,  26,  11 
{Bischoff). 

—  (Carroxy-2-)  (Ac.).  Prép.,  propr., 
éther  diéthyl.,  26,  13  {Bischoff). 

PuÉNOXY-a-isovALÉRiQUE  (Ac.).Propr., 
26,  11  {Bischoff). 

—  (Garboxy-2-)  (Ac.).  Prép.,  propr., 
éther  diéthyl.,  26,  13  {Bischoff). 

PhÉNOXY  -  a-ISOVALÉRIANIQUE  (  A  C  .) . 
Propr.,  26,  Tl  (Bischoft) . 

—  (Garboxy-2-)  (Ac.).  Prép.,  propr., 
éther  diéthyl.,  26,  13  (Bischoff). 

PuÉNOXY-a-PROPIONIQUE  (Ac.).  Pré|i. 
et  propr.  de  la  phénétidide.  Gomb. 
de  Téther  éthyl.  avec  le  phénate  de 
Na,  26.  Tl  (Bischoff). 

—  {Chloro-2.4-)  (Di-)  (Ac.).  Prép., 
propr.,  éther,  26,  44  (Bischoff). 

—  (Nitro-)  (Ac.).  Prép.  et  propr.  des 
isom.  O-,  m-  et  p-,  éthers,  26,  43 
(Bischoff) . 

{Oxy-2-)  (Ac.).  Form.  delà  phéné¬ 
tidide  à  part,  de  Tac.  phène-dioxy- 
propionique.  Propr.,  26,  45  {Bis¬ 
choff). 

PuÉNOXY-a-PROPIONIQUE  (GaRBOXY-  ) 
(Ac.).  Prép.  et  propr.  des  isom. 
2  et  4.  Ethers,  26,  13  (Bischoff). 

Phénoxy-^-propionique  (Ac.).  Propr., 
dér  O-  etp-nitrés,  p-aminé  ;  transf. 
en  morpholone,  26,  11  (Bischoff). 

Phénoxysilicane  [Méthoxydichloro-) . 
Prép.  au  moyen  de  SiGP,  du  phé¬ 
nol  et  de  Talc,  méthyl.;  propr., 
dér.  éthoxylé,  anilidé,  26,  577 

[Kipping,  Lloyd). 

Phénylagétique  (Ac.).  Pouv.  rotat. 
de  Téther  iso-amyl.  actif.,  25,  459, 
550  (Guyc) .  —  Propr.  de  Tamide  Az- 
chlorée,  26,  139  (Armstrong).  — 
Cond.  avec  les  ald.  benzoïque,  ani- 
sique,  cuminique,  salicylique,  26, 
295  {\Valthcr,  \Vetzlich).  —  Form. 
par  oxyd.  de  Talc,  phényléthylique, 
26,  310  (Walbaum) .  —  Non  form. 
dans  la  cond.  de  Tald.  benzoïque 
avec  Téther  acétique,  26  ,  472  (Mi¬ 
chael).  —  Vit.  de  dissol.,  26,  878 
{Brimer,  Tolloczko).  — Transf.  du 
chlorure  en  anli.  au  moyen  de  la 
pyridine,  26,  969  (Wedekind) .  — 
Act.  du  ch'orure  sur  l’oxvde  d’éthvle 
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en  prés,  de  FeCP.  Form.  d’éther 
éthyl.,  îî(i,  10o8  {Wcdckind,  llaeus- 
scrmann) . 

—  [x-Chloro-)  (Ac.).  Form.  à  part, 
du  phénylglycocolle,  20,  888  (Jo- 
chew).  —  Hydriudamides  d,  1  et  r, 
20  ,  500  [Kipping^  Hall). 

—  {ChIoro-2-)  (Ac.).  Prép.  à  part,  de 
l’o-chlorotoluène.  Propr.,  sels,  ami- 
de,  aniline,  toluidides,  hydrazide, 
éthers,  20,  624  (Mehncr). 

—  [Chloro-4-)  (Ac.i.  Prép.  au  moyen 
du  cyanure  de  p-chlorobenzyle. 
Propr.,  éthers;  cond.  avec  les  aid. 
benzoïque,  anisique,  salicylique, 
20,  296  {Walthcr,  Wetzlich).  — 
Prép.  et  propr.  des  anilide,  tolui¬ 
dides,  hydrazide,  20,  625  [Mclinar). 

—  [x-Ethoxy-]  (Ac.).  Ethérif.  et  dé- 
doub.  par  le  menthol,  20,  787 
[Marckwald,  Mackenzie) . 

—  \Méthoxy-4-)  (Ac.i.  Form.  à  part, 
de  la  génistéine,  20,  154  {Perkin, 
Hors  l'a  11) . 

—  [Nitro-A-)  (Ac.).  Cond.  avec  les 
ald.  benzoïque,  anisique,  cumini- 
que  et  salicylique,  20  ,  295  {Wal- 
ther,  Wetzlich). 

—  \0xy-2-]  (Ac.j.  Form.  à  part,  de 
l’uréthane  coumarilique,  20,  848 
{Stocrnicr,  Calov). 

—  {Phénylamino-2-)  (Xitrile).  Oxyd. 
par  KMnO*.  Dér.  p-diméthylaminé, 
20,  488  (Sachs). 

—  {Tolylannno-2-)  (Nitrilei .  Prép.  par 
cond.  du  nitrile  phénylglycolique 
avec  l’o-toluidine.  Propr.,  20,  488 
[Sachs] . 

Phénylacétique  (Carbéthoxy-)  [Ami- 
no-]  (Ac.).  Prép.  au  moyen  du 
nitrile  phénylglycolique  et  de  l’uré- 
thanc.  Nitrile,  amide,  éiher  éthyl., 
amidine,  20,  488  [Lehmann). 

Phénylacétique  (Formyl-)  (Ether). 
Points  de  lus.  des  2  modif.,  20, 
534  (Wolf).  —  Constit.,  20,  85U 
[Brühl) . 

Phénylacétique  (Iso-).  Voy.  Gyclo- 

HEPTATR1ÈNE-CARB0NIQUE. 

Phénylacétique  (a-MÉTHYL-ï  (Aid.). 
Form.  par  oxyd.  du  propénylben- 
zène,  2o,  276  [Tiffeneau) . 

PhÉNYL  ACÉTOXAMYL  HY'DROXYL  AMINE  . 

Propr.,  transf.  en  phénylbiuret,  20, 
1070  [Pickardy  Carter). 

PhÉNYL  ACÉTYLÈNE.  Act.  de  (GAz)*  et 
de  CAzBr  sur  le  dér.  sodé,  25,  99. 
—  Prép.  à  part,  de  Féthylbenzène. 
Act.  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le 
dér.  sodé,  25,  311.  —  Form.  par 
déc.  de  l’acétylphénylacétylène,  25, 
419  (MoureUy  Delangc).  —  Gond, 
du  dér.  sodé  avec  le  trioxymé- 
thylène,  25,  610  [Moureu.  I)es- 
mots).  —  Gond,  du  dér.  sodé  avec 
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les  éthers  formiques,  25,  708  (Mou 
reuy  Delangc).  —  Gonil.  avec  l’acé¬ 
tone  en  prés,  de  KOH,  20,  284 
[Fa  vorsky,  Skosarc  vsky) . 

—  (Bromo-).  Prép.  par  act.  du  bro¬ 
mure  de  cyanogène  sur  le  phénvl- 
acétylène  sodé,  25,  99  (J/ou/eu, 
Delangc) . 

PllÉNYLACÉTYLÈNE  (AcÉTYL-)  .  Prép. 
par  cond.  du  phénylacétylène  sodé 
avec  le  chlorure  d’acélyîe.  Propr., 
hydrat,,  25,  312,  418  [Moureu. 
Delangc) . 

Phénylacétylène  (Benzoyl-).  Prép. 
par  cond.  du  phénylacétylène  sodé 
avec  le  chlorure  de  benzoyle  ;  propr., 
hydrat.,  25,  312,  42ü’  [Moureu, 
Delangc) . 

Phénylacétylène  ip-Ethy'l-).  Prép. 
au  moyen  de  la  /^-éthylacétophé- 
none  a-chlorée  ;  propr.,  dér.  x- 
chloré,  20  ,  622  (Kunckell,  Ko- 
ritzky) . 

PhÉNY'LACÉTYLÈNE  [p  -  IsOPROPYL  -  ) . 
Prép.,  propr.,  dér.  a-chloré,  20, 
622  [Kunckell y  Koritzky). 

PhÉnYLACÉTY’LÈNE  (  IsOPROPY'LMÉ  - 
THYL-).  Prép.,  propr.,  dér.  sodé, 
a-chloré,  20,  622  [Kunckclly  Ko- 
ritzkv) . 

Phény'lacétylène  (Méthyl-1.4  -) 
(I)i-).  Prép.  et  propr.  du  dér.  a- 
chloré,  20,622  [Kunckelly  Gotsch) . 

—  (MÉTHYL-2.4.6-)  iTri-).  Prép.,  propr., 
dér.  a-chloré,  20  ,  622  [Kunckell y 
Koritzky) . 

Phénylacétyltartrique  (Ac.).  Pou\. 
rolat.  des  mono-  et  di-phénylacé- 
tyltartrates  d’éthyle,  20,  72'  [Mac 
CraCy  Patterson). 

PhÉNY'LACRYLIQUE  (/9-IsOPROPY'L-a-MÉ- 
THYL-)  (Ac.).  Form.  à  part,  de  l’ac. 
a-méthyl-p-isopropylphényl-^-Iacti- 
que.  Propr.,  20,  92  [Grigorovitch) . 

Phénylamidine  (Benzényl-).  Gond, 
avec  les  isocyanate  et  isosulfocya- 
nate  de  phényle,  20,  693  [Wheo- 
1er) . 

Phénylamidine-oxalique  (Di-)  (Ether). 
Prép.  par  éthylat.  de  l’oxanilate 
d’éthyle  en  prés,  de  Ag-Q.  Act.  de 
l’aniline,  20,  989  (Laiider). 

Phénylamidine-oxanilide  (IH-).  Form. 
par  éthylat.  de  l’oxanilate  d’éthyle 
en  prés,  de  Ag-Q.  Act.  de  l'aniline, 
20,  989  [Lânder). 

Phénylamine  (Di-).  Gond,  avec  la 
dichloriminoquinone  et  la  dichlor- 
iminonaphtoquinone,  20,  52.  — 

Act.  de  S,  20,  58  [Schaposchni- 
kof).  —  Propr.  therm.  de  la  base 
surlbndue,  20,  188  [Pawlcwski). — 
Act.  des  0-;  m-  et  p-dichloroben- 
zènes  et  des  o-  et  m-chlorotoluènes 
sur  le  sel  de  K,  20,  176  [Haeusser- 
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manu).  —  Form.  flans  la  cond.  de 
AzH^OH  avec  en  prés,  de 

AlCF,  20,  703  (Orâojbe).  —  Act. 
du  bromure  de  p-xylylène,  20,  986 
[Manoukiau] . 

- [Amino-2-) .  Comb.  avec  l’acéta- 

mino-5.p-naphtoquinone,  20,  147 

{Kolïvmann,  Donk).  —  Cond.  avec 
l'acétamino  -  5.^  -  naphtoquinone  et 
ramino-5-oxy-2.a-naphtoquinone,20, 
220.  —  Cond.  avec  ramino-7-oxy- 
2.a-naphtoquinone  et  la  diamino-p- 
naphtoquinone,  20,  222,  223  (Kchr- 
maüB,  Stoincr). —  Form.  par  cond. 
de  la  phénylhydroxylamine  avec 
l’aniline,  20,  767  (Bamberger) . 

—  —  {Amino-4-) .  Gond,  avec  les 
amines  primaires  ;  form.  de  safra- 
nines,20,  116  [Kliardinc) .  —  Form. 
par  comb.  de  i’aniline  avec  la  phé¬ 
nylhydroxylamine,  20,  767  {Bam¬ 
berger)  . 

—  —  {Amino-2-chIoro-5-) .  Gond, 
avec  le  phénylisonaphtophénazo- 
nium,  la  pliénanthrène-quinone,  la 
^-naphtoquinone  et  ses  dér.  ani- 
iidé-4,  p-toluidé-4,  jÜ-naphtylamidé-4, 
20,  546  [Kehrmann,  Hiby) . 

—  —  {Ainiuo-'2A'-chloro-5-)  {Di-). 
Prép.  au  moyen  du  dinitrochloro- 
benzène  et  de  l’acétyl-p-phénylène- 
diamine  ;  cond.  avec  ramino-4.p- 
naphtoquinone,  1^0,  548  [Kchr- 
mann,  Krazier). 

- [Anilido-S.b-diüitro-2.4-)  [Di-]. 

Prép.  à  part,  du  tri-iododinitro- 
benzène  sym.,  20,  1083  [Jackson, 
Bchr) . 

—  —  [Bromo-S-dinitro-i.S-] .  Prép. 
au  moyen  du  dibromo-1 .3-dinitro- 
4.6-benzéne.  Propr.,  20,  1081  [Jack¬ 
son,  Cohoc). 

- [Nitro-2-).  Act.  de  AzO"*!!  sur 

le  dér.  nitrosé,  180  {JuiJlard). 

- [Nitro-4-).  Form.  à  part,  de  la 

nitrosophénylhydroxylamine ,  20 , 

768  [Bamberger]. 

—  —  {Nitro-2. 4-)  {Di-).  Prép.  du 
dér.  nitrosé  à  part,  de  l’o-nitroni- 
trosodiphénylamine  ;  propr.,  25, 
180.  —  Form.  à  part,  de  l’orangé 
IV,  25,  533  iJuillard). 

—  —  [Nitro-4. 4'-)  [Di-].  Prép.  du 
dér.  nitrosé  a  part,  de  l’ac.  />-nitro- 
phénylamino-azobenzène- p-sulfoni- 
que.  Propr.,  25,  180.  —  Form.  à 
part,  de  l’orangé  IV,  25,  533  [Juil- 
lard).  —  Form.  à  part,  de  la  nitro¬ 
sophénylhydroxylamine,  20,  768 
{Bamberger) . 

—  —  [Thio-).  Prép.;  dér.  mono-  et 
dinitrés,  aminés,  20,  53  [Sclia- 
poschnikoi) . 

Phknylamine  (Tri-).  Act.  de  CIPI, 
20,  176  [Haeussermann) . 


PhÉNYI.AMINO-ACÉTIQUE  iAc.). 

PhÉN  Y  LGL  Y  CO  COL  le].  Act.  dc 

AzO*Na  et  HCl,  20,  333  [Jochem). 
—  Oxydât.,  20,  899  [Vorlaenderj . 
—  Gond,  de  l’cther  cthyl.  avec  l’ac. 
chloracétique.  Form.  du  dérivé  Ibr- 
mylé  par  déc.  de  Tac.  phônylamino- 
diacétique,  20,  900  [Vorlacndcr, 
Mumme). 

—  iO-CAHROXY-)  (Ac.).  Prép.  à  part, 
de  l’ac.  anthranilique.  Propr.,  ni- 
trile,  éther  méthyl.,  dér.  acétylé  ; 
transf.  en  indigo,  20,  1155  {t'rd- 
mann)  ;  20,  1156  [Kohner). 

Phénylamino-^-agroléine.  Anile  du 
dér.  bromé,  20,  474  [Simonis). 

PuÉNYLAMiNO-DiAGÉTiQUE  (Ac.) .  Oxy¬ 
dât.,  20,  899  [Vorlaendcr) .  — Prép. 
par  cond.  du  phénylglycine  avec 
l’ac.  chloracétique.  Propr.,  chlorh.^ 
oxydât.,  20,  900  {Vorlaender 

Mumme) . 

—  (o-Garboxy-)  (Ac.).  Synth.  par 
cond.  de  l’ac.  chloracétique  avec 
l’ac.  anthranilique  ou  l’ac.  phé- 
nylglycine-o-carbonique.  Propr.  ,. 
érhers,  20,  74,  '900  {Vorlaender,. 
Mumme). 

Phénylamino-glutaconique  (Etherj . 
Prép.  par  cond.  de  l’éther  acétone- 
dicarbonique  avec  l’anilidc.  Ani- 
lides,  20,  425  [Besthorn,  Garbcii]. 
Phénylamino-iminodithiogarboniqle 
(Ac.).  Prép.  et  propr.  des  éthers 
méthyl.,  benzyl.,  nitrobenzyl . , 
éthyléniques  ;  dér.  79-bromé,  Az.a- 
benzoylé,  acétylé,  20,  432,  433 
{Busch,  Lingenbrinck) . 

Phénylamino-maléique  (Ac.).  Act.  de 
POCP,  25,  766  [Van  Dorp,  Van 
Haarst) . 

Phénylamino-oxalique  (Ether).  Ethy- 
lat.  par  G®II®I  en  prés,  de  Ag*0, 
20,  989  [Lânder). 

Phénylaminopropionique  (Ac.).  [Sjm. 
Puénylalanine].  Prép.,  dédoub.; 
dér.  benzoylé,  sels  de  cinchonine, 
phénylurée  des  isom.  d  et  J,  25,  56 
lE.  Fischer,  Mouneyrat).  —  Exlr. 
de  la  caséine  et  de  la  fibroïne.  Prép. 
et  propr.  de  l’éther  éthyl.  act., 
20,  744  [E.  Fischer).  —  Prép.  au 
moyen  de  l’ac.  a-bromopropionique 
et  de  l’aniline,  20,  969  {Wedo- 
k\nd). 

Phénylamino  -  a  •  triculoréthylmer  - 
CAi’TAN  (Az-Agktyl-)  .  Form.  par 
cond.  de  l’ac.  tlùoacétique  avec  la 
trichloréthylidène-bis-aniîine;  propr., 
20,  538  [Eibner) . 

Piiénylammonium  (Benzylallyi.mk  - 
TiiYL-).  Isom.  stéréochim.  act.; 
camphosulfonates  d  et  I;  sels  div., 
20,  70t  {Pope,  Harvey). 

PiiÉNYLARSiNE  (Tri-).  Act.  de  P,  20, 
274  [Krafft,  Neumann) . 
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PnÉNYLAZO-llYDROXY-ANILILtli.  Form. 

à  part,  (lu  nitrosobenzène  et  de  la 
phénylhydrazine,  20,  7U7  [Bani- 
bcrgcr) . 

PhÉNYLAZO  -  HYDROXY  -  p  -  TOLUIDinE. 

Prép.  au  moyen  du  nitrosobenzène 
et  de  la  /^-tolylhydrazine.  Propr., 
20,  707  [Bambcrgcr). 

Phénylriuret.  Form.  à  part,  de 
la  phénylacétoxamylhydroxylaminc. 
Propr.,  20,  1070  {Pickavd,  Caviar). 
—  Prép.  à  part,  des  pliénylalcoyl- 
isobiurets  ;  propr.,  20,  1075  (Mac 
Kce) . 

—  (Di-)-  Form.  à  part,  de  la  phényl- 
acétoxamylhydroxylamine .  Propr. , 
20,  1070  [Pickavd,  Carter).  — 
Form.  à  part,  du  dipliénylmétliyl- 
isûbiuret,  20,  1078  [Mac  Kce). 

—  (MÉTHYL-D1-) .  Form.  par  déc.  de 

l’éthylphénylméthylisobiuret  ,  20 , 

1074  [Mac  Keo). 

Phénylbutadiène  (Dibenzoyl-di-)  .  Ré- 
duct.,  20,  1114  [Japp,  Michic). 

Phénylbutyrolactone.  Form.  à  part, 
de  Tac.  phénylisocrotonique  ;  transf. 
inverse,  20,  208  {Fitfig\. 

PllÉNYLCARBA.MIDO-DIMÉTHYLACRYLIQUE 

(Ac.).  Prép.  et  propr.  de  l’éther 
éthyl.,  25,  915  (Bouveault,  Wahl). 

Phénylcarbamique  (Ac.).  Act.  de 
l’éther  éthyl.  sur  les  o-  et  p-tolui- 
dines  et  l’a-naphtylamine,  20,  208 
(Dixon).  —  Ether  phénylélhyliquc, 
20,  310  (Walbaum) .  —  Ether  fen- 
chylique,  20,  486  (Bertrand.,  HeUe). 
— ■  Dér.  de  l’hexylène-diamine,  20, 
568  [Curtius.,  Clemm).  —  Dér.  de 
l’octométhylène -diamine,  20,  571 
[Stoller).  —  Form.  de  l’éther  éthyl. 
par  décomp.  de  la  comb.  d’isocya¬ 
nate  de  phényle  avec  le  phényldi- 
thiocarbazinate  de  méthyle,  20,  788 
(Busch,  Wolpert).  —  Dér.  de 
l’amino-l-camphène,  20,  801  [Fors- 
ter).  —  Dér.  des  oximes  des 
to-chloro-  et  to-bromo-acétophénones; 
dér.  7î2-nitré,  20  ,  989,990  [Korten, 
Scholi).  —  Dér.  delà  galléine,  20, 
1085  [Orndoff,  Brewer).  —  Dér.  de 
roxy-l-benzoyl-2-camphène,  20, 1118 
[Fors  ter). 

—  (a-MÉTHYL-)  (Ac.).  Ether  mélhyl., 
26,  891  (Wheeler,  Austin). 

—  (/?-Propionyl-)  (Ac.).  Ether  éthyl., 
20,  682  {Kunckeîl). 

Phénylcarrazide  (Di-).  Gomb.  avec 
l’ac.  formique  ;  oxyd.  par  les  sels 
de  Cu  et  Ag,  25,  277.  —  Comb. 
avec  les  ac.  oxalique,  picrique,  25, 
280.  —  Transf.  en  diphénylcarbo- 
diazine,  25,  377.  —  Comb.  mol. 
avec  les  aie.,  ac.,  cétones,  aldéhydes  ; 
sels,  25,  385,  450  (Cazeneuve).  — 
Act.  sur  la  saccharine.  Prép.  et 


propr.  du  dér.  de  l’ac.  o-sulfamino- 
benzoïque,  20,  605  (Défournel).  — 
Comb.  avec  HCl  ;  comb.  chromique, 
applic.  à  la  recherche  de  Cr,  25, 
757,  759,  761  (Cazeneuve). 

—  (az-Di.MÉTHYL-Di-).  Comb.  chro¬ 
mique  colorée,  25,  760  (Cazeneuve). 

Phénylcarbazinique  (Ac.).  Propr. 
du  sel  de  phénylhydrazine,  25,  7.88, 
859  (Freundler).  —  Form.  de  l’éther 
éthyi.  dans  Tact,  de  l'éther  chloro- 
carbonique  sur  le  phényldithiocar- 
bazinate  de  phénylhydrazine,  20, 
395  [Wheeler,  Austin).  —  Cond.  de 
l’éther  éthyl.  avec  CSCP,  20,  1(X)4 
[Busch,  Grohinann). 

—  [Méthoxy-4-)  (Ether).  Prép.  au 
moyen  de  COCl*  et  de  l'anisylhydra- 
zine.  Propr.,  act.  de  GOCl*,  20, 
1093  [Busch,  Grohmann). 

PllÉ.NYLCARBAZIXO-CARBONIQUE  (Ac  .  )  . 
Cond.  du  chlorure-éther  avec  la 
phénylméthylhydrazine  dissym.,  la 
méthylaniline  et  la  ■  dibenzylhydra- 
zine,  20,  1001  (Busch).  —  Gond, 
du  chlorure-éther  avec  la  p-métho- 
xyphénylhydrazine,20, 1008  [Busch, 
Grohmann).  —  Cond.  du  cWorure- 
éther  avec  les  méthyl-,  éthyl-  et 
benzyl-amines,  l’aniline  et  la  p-to- 
luidine,  20,  i(È(3[Busch,Hcinrichs). 

—  (Anisyl-5-)  (Ac.).  Ether  éthyl.,  20, 
1008  [Busch,  Grohmann). 

—  (Benzyl-4.5-)  (Di-)  (Ether).  Prép., 
propr.,  20,  1002  [Busch). 

PllÉNYL  -  2.5- CARBAZI.NO  -  CARBONIQUE 
(Di-)  (Ether).  Prép.  et  propr.  du  dér. 
yj-méthoxylé ,  20,  1098  (Busch, 
Grohmann) . 

—  (MÉTHYL-5-DI-)  (Ether).  Prep., 
propr.,  20,  1092  [Busch). 

PhÉN  YLCARBAZINOT  HIOCARBO  NIQUE 

(Ac.).  Prép.  et  propr.  du  chlorure- 
éther;  act.  de  l’hydrazine,  de  l’ani¬ 
line,  (les  phényl-  et  p-tolyl-hydra- 
zines,  20,  1004,  1005  [Busch,  Groh¬ 
mann). 

—  (Di-2.5-)  (Ether).  Prép.,  propr., 
20,  1005  [Busch,  Grohmann). 

—  (p-ToLYL-5-)  (Ether).  Prép.,  propr., 
20,  1005  [Busch,  Grohmann). 

Phénylcarbazone  (Di-).  Form.  du 
sel  de  K.  à  part,  de  la  diphényl- 
carbodiazide;  transf.  inverse,  25, 
278,  376  (Cazeneuve). 

PhÉNYLC.\BBINOL  (  AlLYL MÉTHYL -). 

Prép  p*ar  cond.  de  l’acétophénone 
avec  l’iodure  d’allyle.  Propr.,  transf. 
en  aie.  triatom.,  20,  588  [ArbousoP. 

PiiÉNYLCARBiNOL  (Di-).  Gond.  avec 
les  p-oxy-azoïques,  20,  15  [Moeh- 
lau,  Kegel). 

- [Tetramethyldiamino-).  Cond. 

avec  le  benzènê-azo-a-naphtol,  20, 
15  [Moehlau,  Kegel).  —  Cond.  avec 
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les  0-  el  p-amino- azobenzènes,  le 
p-amino-azo-o-loluène,  les  a  et  [ü- 
amino-naphtalène-azobenzènes, 

4üâ  [Moehlau,  Heinze). 

Phénylcarbinol  (Méthyl-)  [Methoxy- 
2-dichloi-o-).  Form.  du  dér.  acélylé 
à  part,  de  ro-raétlioxytrichloro- 
méthylphénylcarbinol.  Propr.,  2<», 

8  [Lébédcf). 

—  —  {M6ihoxy-2-trichloro-).  Prép. 
par  cond.  de  l’ald.  o-méthoxyben- 
zoïque  avec  CHCP.  Propr.,  dér. 
acétylé,  2(»,  8  [Lébédcf). 

—  (Mkthyl-)  (Di-).  Form.  par  cond. 
du  chlorure  de  benzoyle  avec 
l’iodure  de  magnésium  -  méthyle. 
Propr.,  2o,  645  [Tissior,  Grignard). 
—  Prép.  par  oxyd.  du  cumène, 
propr.,  23,  847  [Boctkcr).  —  Form. 
par  cond.  de  Tacétone  avec  le 
bromure  de  Mg-phényle^  23,  944 
(  Tissier,  Grignard) . 

Phénylcarbinol  (Tri-).  Prép.  par 
cond.  du  bromure  de  Mg-phényle 
avec  le  benzoate  de  méthyle,  23, 
944  [Tissier,  Grignard).  —  Form. 
à  part,  du  peroxyde  de  triphényl- 
méthyle,  2W,  14U  Gomberg) .  — 
Gonstit.,  2(i,  898  {Vorlacndcr). 

—  [Dianiino-].  Copul.  du  létrazo.  avec 
les  phénols  et  leurs  sulfoconjugués, 
23,  213  [Grimaux,  Lefèvre). 

PiiÉNYLCARBODiAziDE  (Di-).  Fomi.  par 
oxyd.  de  ladiphénylcarbazide.  Propr., 
dibromure;  comb.  avec  les  ac.  for¬ 
mique,  acétique,  propionique,  23, 
376  [Cazeneuve). 

Phénylcétone  (IsoPMOPYL-).  Comb. 
avec  la  benzamidine  et  la  pliényl- 
hydrazine,  2«,  496  [Kunckell). 

Phénylcétone  (Oenanthylidényl-) . 
Prép.  par  cond.  du  chlorure  de 
benzoyle  avec  Pœnanthylidène  sodé; 
propr.,  act.  de  la  semicarbazide,  de 
l'hydrazine,  23,  306,  424  [Monreu, 
De  lange). 

Phénylcétone  (Pentadécyl-i.  Tri- 
bolum.,  2<î,  458  [Tscbngaeff). 

Phénylcétone  (Propyl-)  [p-Amino-] , 
Prép.  par  cond.  du  chlorure  de 
butyryle  avec  l’acétanilide  et  AICIL 
Propr.,  sels,  dér.  acétylé,  21î,  632 
[Kunckell]. 

Phénylcétone  (Tétr.adécylacété  - 
NYL-).  Prép.  au  moyen  du  chlorure 
létradécylpropiolique.  Propr.,  211, 
463  [Krafft,  llcizmann). 

Phénylchlorofor.me.  Cond.  avec  la 
bis-di-isoamylaniline,  21»,  486(  Eib- 
ncr,  Piirucker). 

Phénylcyana.mide.  Act.  de  l'alc.  mé¬ 
thyl.  et  HCl,  2«,  1072  (0A-?c  Ace). 

—  (Ethyl-).  Gond,  avec  GlPONa, 
2<î,  1074  [Mac  Kec). 

soc.  CIIIM.,  3**  sép  ,  T  xxv-xxvi. 


—  (Méthyl-).  Prép.,  2«,  7iQ  (Scholl, 
iXocrr).  —  Gond,  avec  les  alcools  et 
HGl,  2«,  1074  [Mac  Kee). 

PHÉNYL-y-CYANAZOMÉTHINE  (Dl-)  .  Prép. 
par  cond.  du  cyanure  de  benzyle 
avec  le  nitrosobenzène  ou  à  part, 
du  nitrile  anilidophénylacétique. 
Propr.,  dér.  nitré-4',  dimôthylaminé- 
4,  2«,  487,  488  [Bachs). 

—  —  [E  tIiylamino-4-).  Prép.  au 
moyen  de  la  nitroso-éthylaniline  et 
du  cyanure  de  benzyle.  Propr., 
dér.  /j-nitré,  raéthylaminé-4,  diéthvi- 
aminé-4,  2C,  484  [Sachs,  Dry). 

—  (Méthyl-di-).  Prép.  des  isom.  2 
et  4  par  cond.  des  o-  et  /;-nitroso- 
loluènes  avec  le  cyanure  de  benzyle 
ou  à  part,  des  nitriles  o- et  p-tobii- 
dophénylacétiques;  propr.,  der. 
mtré-4',  26,  487,  488  [Sachs). 

PhÉNYL  -  y  -  CYANAZOMÉTHINE-CARBO  - 

NIQUE  [Mcthylainino-4-]  (EtherL 
Prép.  par  cond.  de  l’éther  cyan- 
acétique  avec  la  nilrosométhylaniline. 
Propr.,  26,484  [Sachs,  Bry). 
PllÉNYL-  [X-CYANAZOMÉTHINE-PHÉNYLE 
ip-Dicthylawino-) .  Prép.  par  cond. 
du  cyanure  de  benzyle  arec  la 
yi-nitrosodiéthylaniline.  Propr.;  dér. 
nitré-4',  26,  90  iSachs). 
Phényldicarbylamine  .  Prép  .  au 
moyen  de  l’aniline  et  des  di-,  tri- 
et  létrabromures  d’acétylène.  Propr., 
act.  de  S,  23,  728,  835  [Sabanejeff, 
Prosin) . 

PllÉNYL-p-DICYANAZOMÉTIIINE.  Prép . 
des  dér.  diméthyl- et  diéthyl-aminé-4 
par  cond.  du  nitrile  malonique  avec 
les  7>nitroso-diélhyl-  et  diméthyl- 
anilines.  Propr.,  26,  90  [Sachs). 
Phényldihydrotétrazone  (Dibenzy- 
LIDÈNE-DI-).  hform.  pai‘  oxyd.  de 
riiydrazone  d’ald.  benzoïque,  26, 
793  (Bain berger,  Grob). 
Phényldisulfine  (Di-).  Form.  dans 
l’act.  du  chlorure  d’ac.  benzène 
sulfonique  sur  la  Ihio-urée.  Propr., 
26,  388  [Beinsen,  Turner). 
Phényldithiocarbamique  (Ac.).  Act. 
du  chlorocarbonate  d’élhyle  sur  le 
sel  ammon.,  26,  395  Iwiieelcr, 
Austin). 

Phényldithiocarbazinique  iAc.).  Act. 
du  chlorocarbonate  d’éthyle  sur  le 
sel^  de  phénylhydrazine,  26,  395 
[Wheeler,  Ausliii}.  —  Act.  du  bro¬ 
mure  d’éthylène,  du  chlorure  de 
nitrobenzoyie  sur  l’éther  méthyl.; 
dér.  benzoylé,  26  ,  432  [Busch, 
Lingenbrinçk)  .  —  Gomb,  avec 
GOCP,  les  isocyanates  el  isosulfo- 
cyanates  d’all_)'le,  de  phényle  et  de 
yi-tolyle,  26,  785,  787,  788  [Busch, 

\1  'olperl). 

Phényldithio-x-carbazino-carbonique 
(Ac.).  Form.  à  part,  de  l’éther 

1901.  87 
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mélhyl.  de  la  phénylditliiobiazolonc. 
Propr.,  éthers,  20,  432  (Lingcii- 
bvinck). 

Phknyle  (Isocyanate).  Voy.  Cvanique 
(Iso-). 

Phényle  (Isosulfocyanale).  Voy.  Sul- 

FOCYAMQUE  (ISO-|  . 

Phényle  (Oxyde).  Act.  de  S,  20,  273 
{Krafft,  Stein(‘r). 

—  (Sèléniure).  Form.  à  part,  de  la 
diphénylsulfone  et  de  Te;  act.  de 
S,  20  ,  273  [Krafft,  Steinor). 

—  (Sulfure).  Form.  dans  Tact,  de  S 
sur  l’oxyde,  le  séléniure  et  le  tellu- 
rure,  20,  273  \Krafft,  Steinerj.  — 
F'orm.  à  part,  de  la  diphényldisul- 
line,  20  ,  388  (Retnscn,  Turnor). 

—  (Tellurure).  Act.  de  S.  Form. 
dans  Tact,  de  Te  sur  la  diphényl¬ 
sulfone,  20,  273  [Krafft,  Striner). 
—  Prép.  au  moyen  de  Dg-phényle 
et  de  Te.  Propr."^  20,  274  iSteiner). 

Phényle  (Broino-4-nitro-2-)  (Disul¬ 
fure).  Form.  dans  Tact,  de  Na'S"  sur 
le  dibromo-1 . 4-nitro-2-benzène. 
Propr.,  2o,  982  iBIanksina). 

—  {Chloro-4-nitro-2-)  (Disulfure). 

Prép.  au  moyen  du  dichloro-1.4- 
nitro-2-benzène.  Propr.,  23,  982 

[Blanksrna] . 

—  [Chloro  -S-ny/ro-S-)  (Disulfure). Prép. 
au  mojen  du  chloro-1-  diniLro-3.4- 
benzène.  Propr., 23, 982  [Blanksrna) . 

—  (Nitro-2-)  (Sulfure).  Prép.  au  moj^en 
de  l’o-dinitrobenzène  et  des  sulfures 
alcalins,  25,  981  [Blanksrna].  — 
Prép.,  propr.,  disulfure,  sulfoxyde, 
23,  981  [do  Briiyn,  Blanksrna). 

—  [Nitro-4-)  (Disulfure).  Prép.  au 
moyen  de  Na'S"  et  du  nitrobenzène 
/^-chloré  ou  y>iodé;  propr.,  23,  982 
(Blankswa). 

—  [Nitro-^.4-)  [Di-)  (Disulfure).  Prép. 
à  part,  des  chloro-1-  et  b.romo-1- 
dinitro-2.4-benzènes,  propr.,  23,  982 
[Blanksrna). 

—  (0.Y7-4-)  (Oxyde).  Act.  du  chloro- 
dinitro-2 .4-benzène,  20,  475  (Ilaeus- 
sormann,  Muller). 

Phényle- AMYLE  act.  (Oxyde).  Pouv. 
rotat.,  20,  459  (Guyc). 

o-Phénylêne-diamine.  Gond,  avec 
l’éther  cétipique,  23,  712  [Thomas- 
Ma  mort,  Striebel).  —  Gond,  avec 
racétamino-5 .  p-naphtoquinone,^  20, 
147  [Kehrrnann,  Dénie).  —  Prép.  et 
propr.  des  dér.  diacétylé  az-dichloré 
et  az-dibromé.  Transf.  en  dichloro- 
ou  dibromo  -  diacétyi  -  o-phénylène- 
diamine,  20,  214  [Chattaway, 

Orton).  —  Gond,  avec  Tac.  acéta- 
minonaphtalique,  20,  231  [Kehr- 
mann,  Barche).  —  Gond,  avec 
l’ald.  succinique,  20,  686  [Harrîes). 
—  .^ct.  sur  l’o-quinone,  20,  1192 
[Jackson,  Koch). 


—  [Ami  no-)  [Bi-).  Voy.  Benzène 
[Amino-)  (Tetra-). 

—  {Chloro-5-).  Prép.  du  dér.  az- 
méthylé-1  à  part  du  chlorodinitro- 
benzéne.  Propr.,  sels,  cond.  avec 
la  '^-naphtoquinone  et  ses  dér.  hydro- 
xylé-4,  amiiié-4,  anilidé-4,’  disulfoné- 
4.6,  79-acétamino-anilido-'i-sulfoné-6, 
20  ,  548  [Kehrrnann,  Muller). 

o-Pjiénylène-diamine  (az  -  Méthyl-) 
(Di-).  Gond,  avec  la  dichlorimino- 
quinone  et  la  dichlorimiûonaphto- 
quinone,  20,  52  iSchapos'thnikof). 

—  (az-pHÉNYL-  .  Gond,  avec  l’anilido- 
4-acélamino-6. ,j-naphtoquinone,  20, 
148  [Kehrmann,  Silherslcin). 

—  —  (b)i-).  Prép.  et  propr.  du  dér. 
trinitré.  Transf.  en  safranine,  20, 
218  [Kehrrnann,  K  ramer). 

—  (az-/j-ToLYL-).  Prép.  du  dér.  chloré-5 
au  moyen  du  chloro-dinitrobenzène 
et  de  la  p-toluidine.  Propr.;  cond. 
avec  ramino-4  .  p-naphtoquinone, 
20,  548  [Kehrrnann,  Kratzler). 

;î2-Phénylène-diamine.  Diamide  dini- 
tro-2.4-/9-toluènesulfonique,  23, 1959 
[Beverdin,  Crepieux) .  —  Transf. 
en  brun  Bismarck.  Nitrosat.,  26, 
16  [Taeuher,  Walder).  —  Gond,  du 
dér.  acétylé  avec  l’iminothiodiphé- 
nylimine,  20,  55  [Schaposchnikoff j . 
—  Prép.  et  propr.  des  dér.  diacé- 
tylés  az-chloré  et  az-bromé,  20,  214 
[Chattaway,  Orton).  —  Gond,  avec 
l’éther  acétone-dicarbon.^  20  ,  427 
[Beslhorn,  Garhen).  —  Gond,  avec 
GHGP  et  KOll,  20,  678  [Kautler). 

—  [Dromo-4.6-)  [DB).  Prép.  du  dér. 
diacétylé  à  part,  de  la  diacétyl-m- 
phénylène  -  diamine  az  -dibromée. 
Propr.,  20,  214  [Chattaway,  Orton). 
—  Prép.  à  part,  du  dibromo-1 .3-di- 
nitro-4.6-benzène.  Propr.,  20,  1982 
[Jackson,  Cohoe). 

—  (Chloro-ti-).  Prép.  par  réd.  du 
chioro-4-diniiro-l  .3-benzène.  Propr., 
constit.,  sels,  dér.  acétylé,  dibenzoylé. 
Gopul.  avec  les  diazoïques.  Gond, 
avec  la  nitrosodiméthylaniline,  20, 
915,  916  [Colin,  A.  Fischer). 

—  {Chloro-4.6-)  [Di-).  Prép.  du  dér. 
diacét.  à  part,  du  dér.  az-dichloré 
de  la  diacétyl-m-phénylène-diamine, 
20,  2*14  [Chattaway,  Orton). 

—  [Méthoxy-o-).  T’oi'.  Anisol  [Ami- 
no-3.5-)  [Di-). 

—  [Nilroso-).  Propr.,  20,  47  [Taeu¬ 
her,  Walder). 

;22-PhÉNYLÈNE- DI  AMINE  (Az-MÉXHYL-) 
(Di-).  Gond,  du  dér.  acétylé  avec 
l’ac .  P  -  diinéthylaminobenzoylben- 
zoïque,  23,  515  [Haller,  Guyot). 

—  (az-PHÉNYL-)  (Tétr.v-).  Form.  par 
cond.  des  o-,  m-  ou  yi-dichloroben- 
zènes  avec  la  diphénylamine  potas- 
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sique,  propr.,  20,  176  {Jlausscr- 
maun). 

;9-Phénylène-diamine  .  Diamide  ,]) - 
toluène-sulfonique,  23,  1051  {Bo- 
verdin,  Crépieax).  —  Gond,  du  dér. 
acétylé  avec  l’iminothiodiphényl- 
imine,  20,  55  {Schaposchnikoff}.— 
Gond,  avec  les  amines  prim.  ;  form. 
de  safranines,  20,  115  {Khardino). 
—  Prép.  et  propr.  du  dér.  diacétylé 
az-dichloré,  20,  214  {Chattaway, 
Grtoü).  —  Gond,  avec  (GAz)^  20, 
420  [Mcvcs).—  Acl.  du  dér.  acétylé 
sur  le  chloro-l-dinitro-3.4-benzène, 
20,  548  (Kohrmann,  Krazlcr).  — 
Gond,  avec  GHGP  et  KOH,  20,  768 
{Kaufler).  —  Transi,  du  dér.  acétylé 
enp-azidoacétanilide,  20,  771  (Biipe, 
Majewski). 

—  {Chloro-2.ù-)  [Di-)-  Form.  du  dér. 
diacétylé  à  part,  de  la  diacélyl-yj- 
phénylène  -  diamine  az  -  dichlorée  ; 
propr.,  dér.  az-dichloré,  20,  215 
[Chattaway,  Orton). 

—  (lodo-2.6-)  (Di-).  Prép.  au  moyen 
de  la  di-iodo-p-nitraniline.  Propi\, 
oxyd.  ;  act.  de  IGl,  20,  1147,  1148 
[Willgerodt,  Arnold). 

—  {Iodo-2.S.5.6-)  {Tétra-).  Prép.  à 
part,  du  dér.  di-iodé-2.6;  propr., 
20,  1148  {Willgerodt,  Arnold). 

p-PuÉNYLÈNE-DIAMINE  (aZ-EXHYL-)  . 

Form.  par  déc.  de  réthylamino-4- 
diphényl-v-cyanazométhine,  20,  484 
{.Sachs]  Bry). 

—  (az-MÉTHYL-)  (Di-).  Gond,  avec  la 
dichloriminoquinone  et  la  dichlor- 
iminonaphtoquinone,  20,  52  {Scha- 
poschnikof).  —  Gond,  avec  le 
nilrile  phénylglycolique,  20,  488 
(Sachsh 

—  (Phényl-)  (Tétr-v-).  Form.  par 
cond.  du  p-dichlorobenzène  avec  la 
diphénylamine  potassique,  20,  176 
{Haciisserinann). 

Phkxylène-dicarbylamine.  Prép.  des 
isom.  ni-  et  p-  à  part,  des  ni-  et 
p-phénylène-diamines.  Propr.,  20, 
768  {Kan lier). 

PhÉ.NYLÈXE  -  DIS  -  AZ0  -7n-PHÉNYLÈNE  - 

DI.4.MINE.  Prés,  dans  le  brun  Bis¬ 
marck,  20,  16  {Taeuber,  \yalder). 

Phénylène  -  méthane  (  Diphenyl  -  )  . 
Form.  à  part,  du  chlorotriphényl- 
méthane,  20, 400  {Norris,  Sanders). 

Phényle-propyle  {^-Chloro-)  (Oxyde). 
Act.  sur  le  dihydro-iso-indol,  20, 
218  {Fracnkcl). 

PiiÉNYLÉTHANE  sym.  (Di-).  Form.  par 
o.xyd.  du  toluène,  23, 852  {Boetdkcr). 

- {Dinitro-).  Form.  à  part,  du 

nitrosite  destilbène.  Propr.,  réduct., 
20  ,  478,  496  {Schnüdl). 

PhÉNYLKTIIANE  (x.a-DlMKTHYL-DI-). 

Form.  par  cond.  de  G'’ll®  avec  le 
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bromure  d’isobutyléne.  Propr.,  act. 
de  Br,  23,  627  {Bodroux). 

Phényléthane-dicarbonique-4.4'  (Di-) 
(Ac.).  borm.  de  l’ac.  et  du  nitrile 
par  oxyd.  du  nilrile  p-toluique. 
Ih'opr.,  20,  1078  {Kattwinckeî, 
Wolffenstein). 

Phényléthylène  (Di-).  Form.  par 
cond.  du  chlorure  d’acélyle  avec  le 
bromure  de  Mg-phényle,  23,  944 
{Tissicr,  Grignard). 

Phényléthylène-diamine  (Di-).  Gomb. 
avec  l’isocyanate  de  phényle,  20, 
265  {Sonier,  Goodwin). 

Phényléthylique  (Aie.).  Prés,  dans 
l’essence  de  roses.  Phcnylcarbamale, 
20,  310  {Waîbaum)  ;  20,  502 

{Soden,  Bojahn). 

Phénylglutarique  (hc.).  Oxydât., 
20,  899  {Vorlacndcr). 

Phénylglycine-o-carbonique  (Ac  .  ) . 
Gond,  avec  l’ac.  chloracétique,  20, 
74  {Vorleender,  Mumino).  —  Ethers 
éthyl.  et  diéthyl.  du  dér.  acétylé, 
20,  75  {Vorlaender,  Meuse]).  — 
Form.  du  dér.  nitrosé  à  part,  de  la 
tolylglycinc.  Oxyd.  par  KMnO*,  20, 
899,900  (Vorlaender). 

Phénylglycolique  (.\c.).  Gond,  du 
nitrile  avec  l’uréthane,  20,  488 
{Lehmanw.  —  Gond,  du  nilrile 
avec  l’o-toluidine  et  la  diméthyl-p- 
phénylène-diamine,  20,  488  (Sachs). 
—  Sel  d’hydrindamine,  20,  500 
{Kipping,  Hall).  —  Dédoub.  par 
éthérif.  par  le  menthol,  20,  737 
{Markwald,  Mackenzie).  —  Propr. 
du  racémique,  20,  844  (Adriani) . 

—  (Ghloralide).  Tribolum.,  20,  458, 
929  {Tschugaei'f). 

Phénylglyoxime.  Form.  dans  l’act. 
de  AzH^OH  sur  la  bromacétophé- 
none,  20,  990  {Korten,  SchoII). 

Phénylglyoxylique  {Méthoxy-  4-) 
(.\c.).  Prép.  par  oxyd.  de  la  p- 
mélhoxy-acétophénone.  Propr.,  sels, 
23,  449  {Bougault). 

—  {Mcthylène-d ioxy-3 .  d-)  [Ac.).  Form. 
par  oxyd.  de  l’ald.  méihylène-dioxy- 
hydratropique,  23,  857  (Bougault). 

Phénylguanidine.  Prép.  par  cond. 
de  la  cyanamide  avec  le  chlorh. 
d’aniline.  Propr.,  sels,  dér.  diben- 
zoylé,  20,  1073  {Mac  /vee'. 

—  (Di-).  Gonstit.,  dér.  acétylé,  20, 
434  (Scha  11). 

—  (Tri-).  Form.  du  dér.  eyané  par 
cond.  de  (GAz)'  avec  Taniline,  20, 
420  {Mcvcs). 

Phénylheptadécylénique.  Prép.  par 
cond.  de  l’ald.  benzoïque  avec  l’anh. 
palmitique,  20,  467  {Krafft,  Bo- 
siny) . 

a-PHENYLHYDANToV.NE .  Form.  à  part, 
de  ruréthano-phénylacélamide,  20, 
488  {Lchinann). 
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y-BHKNYLllYDANTOÏNK.  Pl'ép.  à  part. 

(le  l’ac.  pliéiiylhydaiitoïquc.  Homol. 
métliyl..  élhyl.,  isobulyl. ,  benzyl.  ; 
propr.,  557  {Monncyrat). 

—  (IsopnopicNYL-).  ib'cp.  au  moyen 
du  pliénylcarbamale  de  l’éthei*  ami- 
nodiméthylacrylique  ;  propi*.,  2;*, 

[liouvcault,  Wahl). 

y- RhénylhydantoÏque  (Ac.).  Transf. 
de  l’ac.  et  des  homol.  méthylé,  éthyle, 
isobutylé  et  ben.2ylé  en  hydantoïnes 
corresp.,  2*5,  557  (Mouneyrat).  — 
Form.  à  paid.  du  g'lycocolle.  Ether 
éthyl.,  2,^,  Ü22,  923  (Wahl). 

—  (IsopROPÉNYL-)  (Ac.).Form.  à  part, 
du  phényl-  carbamidodiméthylacry- 
late  d’éthyle.  Propr.,  25,  91b  {Bou- 
veault^  Wahl). 

Phénylhydhazidine  (Acétyl-).  P’orm. 
par  rôd.  de  la  formazylméthylcé- 
tone.  Propr.,  constit.,  comb.  ben- 
zylidén.,  métliylén.,  26,  775,  776 
{Bamljergei\  Grob). 

—  (MÉTHYL-).  Form.  par  réd.  de  l’é- 
tlier  méthyl.  de  l’hydrazone  nitro- 
formique,  26,  779  [Bamhergcr, 
Schmidt). 

Phfînyluydrazine.  Act.  sur  l'ac.  dimé- 
tliylaminobenzoylbenzoïque,  2«ï  ,1/1 
[Haller,  Guyot).  —  Comb.  avec  l'u¬ 
rée,  25,  289  {Cazeneuve). —  Gond, 
avec  l’éther  pyromucylacétique,  2v>, 
441  (Bouveault).  —  Prép.  et  propr. 
de  l’hydrazide  de  l’ac.  /;-diméthyl- 
aminobenzoylbenzoïque  dichloré-3.6, 
25,  598  [Séveriu).  —  Propr.  et 
multirot.  des  hydrazones  du  glu¬ 
cose  d,  25,  645  [Simon,  Bénard). 
—  Act.  sur  les  éthers  butyrylacé- 
tylacétiques  isom.;  form.  des  dér. 
acélylé  et  butyrylé,  25,  696  (Bon- 
geri).  —  Propr.  du  phénylcarbazi- 
nate,  25,  738,  859  (Frcundler).  — 
Comb.  avec  l’ac.  isopyromucique, 
25,  977  [Chavanne).  —  Comb.  avec 
l’o-acétylacétophénone-acétone ,  25, 
985  {Mardi).  —  Form.  des  hydra¬ 
zones  des  éthers  pyruvique  et  pro- 
pionylformique  par  cond.  du  diazo- 
benzène  avec  les  éthers  méthyl-  et 
éthyl-maloniques,  25,  988  [Favrcl). 
—  Hydrazide  de  l’ac.  o-nitro-p-to- 
luène-sulfonique,  25,  1049  [Bcver- 
din,  Crépieux). —  Cond.  avec  l’ald. 
bromo-malonique,  25,  1962  [Les- 
pieau).  —  Act.  sur  la  y-bromin- 
done,  26,  107  [Schlossherg] .  — 
Act.  sur  l’ac.  oxalacétique  et  son 
prod.  d’oxyd.,  26,  199  [Feuton, 
Joncs).  —  Act.  de  G.A.zK  sur  les 
nitriles  d’hydrazones,  26,226  (Eih-^ 
ner,  Senf).  —  Act.  (lu  chlorure  de 
beuzoylc  sur  le  pliényldithiocarba- 
zinate,  26,  395  [iVhcclcr,  Auslin). 
—  Hydrazide  de  l’ac.  o-oxyphéno- 
xy-acctique,  26,  402  [Ludcwig).  — 


Act.  sur  le  salol;  dcr.  salicylé,  26, 
404  {Cohn).  —  Comb.  avec  les  phti- 
nanthrène-  et  rétène-quinones,  26, 
439  [Bamherger,  Groh).  —  Form. 
des  dér.  benzoylé  et  acétylé  par 
déc.  des  éthers  acétanilido-  et  ben- 
zanilido-iminodilhiocarboniques,  26, 
433  (Busch,  Lingt'nhrinek] . —  Act. 
sur  la  di-y;-tolylguauidiüe,  26,  434 
[Schall).  —  Act.  sur  la  nitrosoben- 
zoylbenzylamine,  26,484  (Ay//7z.sch). 

—  Act.  sur  réthylamino-4-diphé- 

nyl-y-cyanazométhine.  Form.de  l’hy¬ 
drazone  du  cyanure  de  benzoyle, 
26,  485  {Sachs,  Bry).  —  Sel  de 
l’ac.  p-nitrobenzène-azo-anliydro-acé- 
tone-dicarbonique,  26,  490  {Bùlow, 
Hopfner  .  —  Act.  sur  l’éther  éthyli- 
dène  -  bis- acétylacétique ,  26^  494 
[Bahe,  B illmann).  —  Comb.  avec 
î’isosulfocyanalc  de  ;5-chlorallyle,  26, 
498  {Dixon).  —  Hydrazides  des  ac. 
O-  et  /;-chlorophénylacétiques,  26, 
624  {Mehner>.  —  Act.  sur  la  dichlor- 
acétanilide  az-chlorée,  ^ii,Q2Q{Chat- 
taway,  Orton).  —  Sel  et  hydrazide 
de  l’ac.  dibenzylmélhane-phosphi- 
nique,  26  ,  702  (Michaelis,  Flem- 
niing).  —  Act.  du  nitrosobenzène 
et  du  y;-nitrosotoluène ,  26  ,  797 
[Bamherger).  —  Form.  du  dér. 
pyruvylé  az-nitrosé  à  part,  de  l’acé- 
lylphénylhydrazidine.  Propr.,  26,775 
(Bamherger,  Groh).  —  Propr.  des 
hydrazones  d’ald.  nitrées,  26,  777, 
778.  —  Act.  du  dibromonitromé- 
thane,  2  6,  7  78  {Bamherger, 
Schmidt).  —  Propr.  des  hydrazones 
des  ald.  benzoïque  et  phénylnitro- 
formique,  26,  793  Bamherger, 
Grohf.  —  Act.  sur  l’éther  dithiocy- 
clopropane-létracarbonique,  26,  809 
[Wenzel).  — Vit.  de  réact.  avec  div. 
cétones  et  dicétones  ;  titrage,  26, 
895  {Petrenko-Kritschenko,  El- 
tschaninof) .  —  Oxydât.,  26,  899 
A^orlaender) .  —  Acl.  sur  l’anh. 
cinnamique.  Propr.  de  l’hydrazide, 
26,  969  (Wedekind< .  —  Act.  sur 
le  pentabromodichloracélylmésity- 
lène.  Hydrazide  de  l'ac.  dinitromé- 
silylénique,  26,  986  {Kunckell, 

Hildehrandt).  —  Comb.  avec  les 
ald.  nitrées,  26,  993  {Bamherger, 
Schmidt).  —  Cond.  avec  les  chlo¬ 
rures-éthers  y)-méthoxyphénylcar- 
bazinocarbonique  et  phénylcarba- 
zino-lhiocarbonique.  26.  1903,  1095 
[Busch,  Grohmann).  —  Appl.  au 
dos.  du  sucre  dans  l'urine,  26,  1061 
(Baimann) .  —  Appl.  au  dos.  de 
l'acétone  dans  l'urine.  Act.  de  la 
liq.  de  Fehling  sur  1  acétone-plié- 
nylhydrazone,  26,  1063  Biegler). 

—  Act.  sur  le  prod.  de  réduct.  de 
l’o-quinone,  26,  1101  [Jackson, 
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Koch).  —  Act.  sur  l’ëlher  diméHiyl. 
de  la  bcnzène-azo-résorcine, 

1104  {Orndovlï,  Théhaiid) .  —  Pvép. 
et  propr.  de  Fhydrazide  pyroinu- 
cique,  2<J,  1110  (Èauni).  —  Act.  sur 
les  éthers  sulfocyanocarboiiiques, 

1128  {Doraii).  —  F’orm.  par 
déc.  de  la  phényl-^-phènetriazoue, 
tîO,  1154  {Mchner).  —  Gond,  avec 
l’ac.  p-benzoyl-p-carboxypicoliniquC; 

1178  {Falda). 

—  [Bi'Ojno-4-) .  Sépar.  de  la  phényl- 
hydrazine,  23,  802  {FrcundJcr) .  — 
Appl.  au  dos.  de  Tac.  glycuronique, 

29,  2(l0  {Mayer,  Xeubevg).  — 
Comb.  avec  le  mannose,  2fl,  02 
[Koclle) .  —  Comb.  avec  les  ald. 
glycérique,  a-cbloro-jS-oxypropioni- 
que,  glycolique  et  la  ^-acrose,  2fjl, 
871, 872  {Wohl.  Nouberg). —  Comb. 
avec  la  camphoquinone,  2G,  591 
[Lapwovth,  Cha])]nan).  --Comb. 
avec  l'ali,  succinique,  2G,  085 

Harrics) . 

—  [Méthoxy-4-) .  Gond,  avec  GOGl' 
et  le  chlorure-éther  phénylcarbazi- 
nocarbonique ,  2G,  1008  [Biiscb, 
Grohmann) . 

—  Gomb.  avec  l’ald.  ben- 
zoylformique,  2G,  994  {Bambcrgcr, 
Schmidt) . 

—  INitro-S-) .  Gomb.  avec  l’ald.  ben- 
zoylformique,  20,  994  {Bambcrgcr, 
Schmidt) . 

—  {Nitro-4-).  Gomb.  avec  la  méthoxy- 

2-benzylacétophénone ,  20,  200 

(Feuerstein,  Muscuius).  — Comb. 
avec  l’ald .  glycolique ,  2  0,  872 
(Wohi,  Ncüberg).  —  Gomb.  avec 
l’éther  benzène-azo-  acétylacétique , 
20,492  {Büiow,  Hopfncn. —  Gomb. 
avec  le  .'n-xylylquinol,  20,  710 
[Bambcrgcr,  Brady\.  —  Comb.  avec 
la  nitrosophénylhydrazide  pyruvi- 
que,  20,  770  {Bambcrgcr,  Grob). 
—  .\ct.  de  GlDONa  sur  la  ja-nitro- 
hydrazone  de  l’ald.  phényluitrofor- 
mique,  20,  794  [Bambcrgcr,  Grob  . 
—  Gomb.  avec  les  ald.  azido-  et 
amino-mésityléniques,  dichloro-2.5- 
amim»-,  dichloro-2.5-azido-,  dibro- 
rao-2.5-amino- ,  dibromo-2.5-azido- , 
o-amino-  et  o-azido-benzoïques  ,  20, 
925,  926  [Bambcrgcr,  Dcmiith).  — 
Propr.  des  p-nitrohydrazones  ben- 
zoylformique  et  phénylnitroformi- 
que,  20,  994,  995  Barnbergt-r, 
Schmidt,  Grob). 

—  [Xitroso-i .  üxyd.  par  .\z-Û’’,  20, 
115  [Bugiicim>‘r). 

Phé.nylhydhazine  (Di-).  Comb.  avec 
l’ac.  glycuronique,  20,  200  [Xen- 
bcrg\.  —  Gomb.  avec  les  ald.  gly¬ 
cérique  et  glycolique,  20,  871,  872 
[Wohi,  Nciibcrg). 
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PuÉNYLlIYDRAZINE  (a-MÉTHYL-).  Gomb. 
avec  l’ald.  glycériiiue,  20,  871 
{Wohi,  Xeuberg).  —  Gomb.  avec 
le  6-oxylur!urol,  20,  381  [Cross, 
Bevan,  Briggs).  —  Act.  sur  l’éther 
dibenzoylmaléique,  2<>,  477  (Baai, 
Schülzc). —  Form.  par  réd.  de  l’éther 
méthyl.  de  l'hydrazone  nilroformi- 
que.  Act.  du  dibromonilrométhane, 
20,  779  {Bambcrgcr,  Schmidt).  — 
Act.  du  chlorure-éther  phénylcarba- 

j  zino-carbonique,  20,  1001  [Busch]. 

Phénylhydhoxylamine.  Form.  par  réd. 
éleclrol.  du  nitrobenzène,  20,  118 
[Loch).  —  Form.  du  dér.  p-toluène- 
sullbné  dan.s  Tact,  du  nitrosoben- 
zène  sur  l’ac.  />-toluène-sullinique. 
Propr.,  act.  de  l’ac.  /;-loluène-sulfi- 
nique,  20  ,  541,  542  [Bambcrgcr, 
Bising) . —  Form.  par  réd.  électrol. 
du  nitrobenzène,  20,  OUI  [Ilabcr, 
Schmidt).  —  Gond,  avec  G'il'*  en 
prés,  de  AlGl'*,  20,  708  Gracbe). 
—  Form.  dans  Tact,  du  nilrosoben- 
zène  sur  i’hydrazobenzène  et  la  phé- 
nylhydrazine,  20,  707  [Bambcrgcr). 
—  Gomb.  avec  l'aniline  et  le  phé¬ 
nol.  Propr.  du  dér.  nitrosé,  20, 
767,  768  [Bambcrgcr) . 

—  [Chioro-4-).  Transi',  en  amino-2- 
chloro-5-phénol,  20,  708  [Bambor- 
ger) . 

—  [Xitro-2.4.6-)  [Tri-).  Form.  à  part, 
du  chlorure  de  picryle  et  de  AzH'OlI, 
20,  168  [Xictzki,  Dictschy).  — 

—  [Oxy-dicyano-dinitro-).  Constil., 
20,  40  [Borschc). 

Phény'Lijiine  iThio-di-).  Prép.  du  dér. 
iminé  à  part,  de  l’arnino-lhiodiphé- 
nylimine  et  du  violet  de  Lauth. 
Propr.  ;  act.  des  amines,  20,  54 
[Schaposchn  ikoi") . 

Phényli.mi.nothiocarbomque  ( Ac.  ) . 
Prép.  des  éthers  à  pari,  des  phé- 
nyllhiocarbaraates  corresp.;  propr., 
éthers  diméthyl.,  diéthyl.,  iso- 
amyl.-éthyl . ;  dér.  acétylé,  sels,  20, 
391,  892  [Wheeicr,  Austin). 

Phényliodonium  (Di-)  (Chlorure). 
Prép.  par  cond.  de  C’FP  avec  le 
chloro-iodure  de  phényle  et  AlGP, 
20,899  [X'orris,  Sanders). 

—  —  [lodo-S-nitro-i)-)  (Hydrate). 
Prép.  au  moyen  du  di-iodonitroben- 
zène  sym.;  propr.,  sels,  20,  1149 
[Wiiigcrodt,  Frnst). 

- [lodo-S .2' .F-diiiitro-b.C)'-)  [Tri-). 

Prép.  à  part,  du  di-iodonitroben- 
zène  sym.,  propr.,  sels,  20,  1150 
[\Viiigcrodt,  Frnst). 

—  (Éthyl-)  [Iodo-8-nilro-b-dichloro-) . 
Prép.,  propr.,  hydrate,  sels,  20, 
1150  [Wiiigcrodt,  Frnst). 

PiiÉ.NYLisüRiURET  FIthyl-).  Foriu.par 
comb.  de  l’élhyliso-uréc  avec  l’iso- 


ÙS2 


TABLE  DES  MATIÈRES. 


cyanate  de  phényle.  Propr.,  sels, 
îî^î,  1075  (Mac  Kce). 

—  (Ethylmktiiyl-di-)  .  Prép.,  propr., 
îî<î,  1074  (7l/ac  Kee). 

—  (MÉTHYL-).  Form.  par  cond.  de  la 
méthyliso-urée  avec  l’isocyaiiate  de 
phényle.  Propr.,  sels,  SI*,  1075 
{Mac  Kee). 

—  (Mkthyl-di-) .  Form.  à  pari,  de  la 
phéiiylméthyliso-urée.  Propr.,  îîtt, 
1073  (Mac  Kee). 

Phknylisocrotonique  (Ac.).  Act.  de 
IlCl.  Dimère,  Stt,  208  (Fitlig). 

PhÉN  YL-p-LACTIQUE  [p  -  ISOPROPYL  -  a- 
MÉTHYL-)  (Ac.).  Prép.  par  cond.  de 
l’ald.  cuminique  avec  l’éllier  a-bro- 
mopropionique.  Propr.,  sels,  élher 
élhyl.,  Sfî,  9,  92  (Grigorovîtch) . 

—  (p-MÉTMYL-)  (Ac.).  Form.  par  oxyd. 
du  pliénylallylmélhylcarbinol.  Propr., 
sels,  533  {Arbousof). 

Phénylmalonique  {Phénoxy-dinitro- 
4.0~)  (Ac.).  Prép.  de  l’éllier  diéthyl. 
à  part,  du  dibromo-1 .3-dinitro-4.6- 
berizène.  Propr.,  Stt,  1082  (Jackson, 
Cohoe) , 

Phknylmercaptan.  Form.  dans  Tact, 
de  Turée  sur  les  sulfochlorures 
arom.,  SO,  388  [liemscn,  Turner). 
—  Act.  du  sel  de  K  sur  Tac.  a-bro- 
mopropionique,  S(î,  610  [Ramberg). 

—  (Nitro-2-).  Form.  dans  Tact,  de 
Na*S'  sur  l’o-dinitro-benzène.  Act. 
de  I  sur  le  dér.  sodé,  25  ,  981,  983 
[de  Bruyn,  Bîanksma). 

Phénylméthane  (Di-)  [p-Cyano).  Prép. 
par  cond.  de  C’IF  avec  le  chlorure 
de p-cyanobenzyle.  Propr.,  2<>,  113 
{Moses). 

—  —  [Méthyldiamino-]  (Tetra-).  ]b\a- 
zot.  du  dér.  o-aminé.  Prép.  et  propr. 
du  dér.  o-chloré,  25,  709  [Guyol). 
—  Form.  par  déc.  de  l’oxyde,  de 
diméthylaniline,2(î,  766  [Bambor§cr, 
Leyden).  —  Form.  par  cond  de  la 
dimélhylaniline  avec  le  fulminate 
de  Hg,  2(»,  914,  1095  [Scholl, 

f-i  G  pf  Qp  h\ 

- {Oxy-4.4'-)  {Di-).  Form.  par 

cond.  du  méthylal  avec  le  phénol, 
25,  577  (Delépine).  —  Prép.  et 
propr.  du  dér.  bromé  de  l’anh. 
(xanthène),  25,  1012  [Fosse). 

Phény'lméthane  (Tri-).  Comb.  des 
sulfoconjugLiés  avec  la  fuchsine, 
25,  6  (Seyewetz).  —  Form.  par 
réd.  du  dér.  iodé,  20,  140  {Gom- 
berg).  —  Form.  du  peroxyde  à 
part,  du  chloroirl phénylméthane. 
Propr.,  constil.,  20,  399,  400  [Nor- 
ris,  Sanders). 

- (A  mi  no-)  (Di-).  Gopul.  du  diazo. 

avec  les  phénols  et  les  sulfoconju- 
gués.  Dér.  7n-nitré,  25,  213  (Gri- 
maux,  Lefèvre). 


—  —  (Bromo-).  Act.  des  métaux, 
20,  140  (Gomjjcrfj). 

- (Ghioro-).  Act.  des  métaux. 

Prép.  au  moyen  de  CCP,  CH”  et 
AlCl^,  20,  140  [Gomberg).  —  Prép., 
comb.  avec  AlCP.  Cond.  avec  le 
benzène  bromé  et  \a,  20,  .399,  400 
(Norris,  Sanders).  —  Acl.  de  Zn, 
20,  1067  [Gomberg). 

- [Cyano-4-).  Prép.  par  cond.  de 

COI"  avec  le  chlorure  de  p-cyano- 
benzylidène.  Propr.,  20,  113  [Mo- 
scs) . 

- (lodo-).  Prép.  à  part,  du  Iri- 

phénylméthyle.  Propr.,  20,  140 
[Gomberg). 

—  —  [Méthyltriamino-)  (Hexa-). 
Transf.  du  dér.  o-aminé  en  mal. 
color.,  25,  562.  —  Prép.  des  dér. 
o-hydroxylé,  o-chloré,  25,  752  (Hal¬ 
ler,  Guyot). 

Phémylmétiiane-o-carbonique  ( Dl-) 
[p-j^thylamino-)  (Ac.).  Prép.,  propr., 
éther  méthyl.,  25,  203  [Haller, 
Guyot). 

- [Di-)  (Ac.).  Form.  par  réd. 

de  l’ac.  diélhylaminobenzoylbenzoï- 
que.  Propr.,  éther  éthyl.,  dér.  m- 
hydroxylé;  transf.  en  anlhraquinone 
sulfonée,  25  ,  202,  204  ,  209  [Haller, 
Guyot)  ;  25,  748  [Haller,  Umb- 
grove).  —  Prép.  et  propr.  du  dér. 
tétrachloré,  25,  603  [Haller,  Umb- 
grove). 

—  —  [Méthylamino-]  (Di-)  (Ac.). 
Form.  par  réd.  de  l’ac.  diméthyl- 
aminobenzoylbenzoïque.  Propr.. 
éther  méthyl.  ;  transf.  en  anthranol 
et  anlhraquinone  sulfonée;  dér.  m- 
hydroxylé,  25,  201,  204,  207,  212 
(Haller,  Guyot).  —  Prép.  et  propr. 
du  dér.  tétrachloré,  25,  601  [Hal¬ 
ler,  Umbgrove) . 

PhÉNY’LMÉTHANE  -p-CARROMQUE  {  D  I- i 
(Ac.) .  Prép.  à  part,  du  /)-cyano-di- 
phénylméthane.  Propr.,  20,  113 
(Moses) . 

Phénylmétiiane-o-carbomque  (Tri-) 
(Ac.).  Prép.  du  dér.  tétramélhyl- 
diaminé  par  réd.  de  la  diméthyl- 
aniline-phlaléine.  Propr.,  éther,  iné- 
thyl.;  act.  de  POCl'*,  25,  317 
[Haller,  Guyot). 

PllÉNY'LMÉTHANE  -  111  . 111  -  DICARBONIQUE 

(Di-)  (Ac.).  Form.  du  dér.  />-diaminé 
par  cond.  de  l’éther  anthranilique 
avec  l’ald.  formique.  Propr.,  dér. 
diacétylé,  dibenzoylé,  éthers  méthyl.; 
tétrazo.,  20,  1153  [Mehner). 

Phény'lméthane-sulfone  (Di-).  Cond. 
du  dér.  létraméthyldiaminé  avec  la 
nitrosodiméthylaniline ,  2  0,  91 

[Sachs) . 

Phény'lméthyle  (Tri-).  Form.  à  part, 
du  triphéuylmélhane  chloré  ou  bro- 
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mé.  Propr.,  peroxyde,  dér.,  hexa- 
nitré,  2«,  14Ü.  —  Conslit., 
lüd7  (Gomberg) . 

Phénylméthylsulfone  (Dibroino-) . 
Form.  dans  Tact,  de  Br  sur  Tac. 
benzène-sulfonacëtique ,  2  0,  870 

(liambcrg) . 

PuÉNYLNri'iîOFOP.MiQUE  (Aid.).  Act.  de 

CH'^ONa  sur  l’iiydrazone  et  la  p-ni- 
trohydrazone,  20,  793,  794  (Baniber- 
ger,'‘ Grob).  —  Modif.  sléréo-isom. 
de  l’hydrazone,  20  ,  993  [Bain ber¬ 
ger,  Schmidt).  —  Form.  des  hydra- 
zoné  et  p-nitrohydrazone  à  part,  de 
l’hydrazone  de  l’ald.  benzoïque  ou 
du'^phénylnitrométhane  et  du  nitrate 
de  p-nilrodiazobenzène,  20,  995 

{Bamberger,  Grob). 

Phénylnitholique  (Ac.)  .  Form.  par 
oxyd.  de  la  benzylamine  et  de  la 
benzaldoxirae,  20,  991  {Bambergci , 
Schcutz). 

Phénylnitrométiiane  .  Form.  par 
oxyd.  de  la  benzylamine  et  de  la 
benzaldoxime,  20,  991  [Bamberger., 
Scheutz).  —  Lond.  du  dér.  sodé 
avec  le  p-nitrodiazobenzène,  20,  995 
[Bamberger,  Grob). 

—  [Mcthoxy -4-) .  Form.  par  oxyd.de 
l’anisaldoxime.  Propr.,  comb.  avec 
le  diazobenzène,  20,  991,  992  [Bam¬ 
berger Scheutz). 

Phénylmtrométhane  (Di-i.  Transf. 
en  benzhydrylamine,  20,  556  [Ko- 
novalof) . 

Phényloxamique  (Ac.).  Form.  à  parL 
de  la  phényldicarbylamine,  23,  827 
[Sabanejei'f,  Prosiu).  —  Act.  de 
C'H®I  en  prés,  de  Ag-0,  20,  988 
[Lânder] . 

Phényloxy-acrylique  iAc.).  Isomé- 
risat.  par  HCl,  20,  379  [Erlen- 
meyer). 

Phénylpentane  (Di-a.î-).  Form.  du 
dér.  hydroxylé-1.5  par  réd.  de 
ra.y-dibenzoylpropane.  Propr.,  20, 
1113  (Japp.,  Michie). 

Phénylphosphine  (Tri-).  Form.  dans 
Tact,  de  P  sur  la  triphénylarsine, 
20,  274  [Krafft,  Neumann). 

Phénylpropane  (Di-1.2-).  Act.  de 
AlCP,  23,  242.  -  Act.  de  Br,  23, 
628  [Bodroux). 

Phénylpropane  (Di-1.3-).  Prép.  par 
cond.  de  C"!!®  avec  le  bromure  de 
trimèthyléne.  Act.  de  Br.,  23,  239 
[Bodroux). 

Phénylpropargylique  (Aie.).  Synlh. 
par  cond.  du  phénylacétylène  sodé 
avec  le  Irioxyméthylène.  Propr., 
acétate,  23,  610  [Mour eu,  Desmots). 

Phénylpropiolique  (Ac.).  Prép.  du 
nitrile  par  cond.  de  (CAz)'  avec  le 
phénylacétylène  sodé,  2  3,  99 

[Moureu,  Delange).  —  Transf.  du 
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bromhydrate  en  bromindone,  20, 
107  [Schlossberg). 

Phénylpropiolique  (Aid.).  Prép.  par 
cond.  du  phénylacétylène  sodé  avec 
l’éther  formique.  Propr.,  23,  708 
[Moureu,  Delange). 

PllÉNYLPROPlONlQUE  (AC.).  POUV.  rO- 

tat.  de  l’éther  iso-amylique  act., 
23  ,  459,  550  [Guye).  —  Tribolum. 
de  l’éther  menlbyl.,  20,  458  [Tschu- 
gaeff).  —  Cond.  avec  l’ald.  ben¬ 
zoïque,  20,  639  [Tchitchibabine). 
—  Vit.  de  dissol.,  20,  878  [Bruner, 
ToUoczko).  —  Cond.  de  l’éiher  avec 
le  thymol  sodé,  20,  996  (Buhe- 
mann). 

—  [Cyano-4-)  (Ac.).  Prép.  à  part,  de 
l’ac!  p-cyanocinnamique,  propr.,  20, 
112  [Moses). 

PhÉNYLPROPIONIQUE  (a-BENZYL-)  (Ac.). 

Cond.  par  SO^H%  20,640  [Schmidt). 

PhÉNYLPROPIONIQUE  (a-BENZYLIDENE-) 

(Ac.)  .  Prép.,  propr.  ,  20,  639 

(Schmidt). 

PhÉNYLPROPIONIQUE  (p  -  C  A  R  B  0  X  Y  -  ) 

(Ac.) .  Prép.  à  part,  de  l’ac.  p-cya¬ 
nocinnamique.  Propr.,  20,  112 

[Moses) . 

Phénylpropylène.  Voy.  Benzène 
(Propényl-),  Benzène  (Isopropé- 
NYL-). 

Phénylpropylglycol-1  .3  (Diméthyl- 
1.3-).  Prép.  par  cond.  de  l’ald. 
benzoïque  avec  la  propiophénone. 
Propr.,  diacétate,  20,  1167  [Abell). 
Fhénylpyruvique  (Ac.).  Form.  par 
isomérisat.  de  l’ac.  phényloxyacry- 
lique,  20,  379  [Erlenmeyer). 
Phénylsemicarbazide  (Di-).  Comb. 
avec  les  éthers  thiolcarboniques, 
20,  394  [Wheeler,  Austin). 
Phényl-4-semicarbazide  (  Thio  -  ) . 
Prép.,  propr.,  Comb.  avec  l’ald. 
benzoïque,  20  ,  226  [Young,  Eyrc). 

PhÉNYL  -  2  -  SEMICARBAZ1D0CARB0NIQUE 

(Benzyl-4-)  I  Ac.ï.  Ether  élhyl.,  20, 
10ü6  [Busch,  Heinrichs). 

Phényl-2.4-semicarbazidocabbonique 

(Di-)  (Ether).  Prép.,  propr.,  20, 
1006  [Busch,  Heinrichs). 

P|hén Y L-1-  semicarbazidocarbonique 
(Ethyl-4-)  (Etlur).  Prép.,  propr., 
20,  1006  (Busch,  Heinrichs). 

—  (Méthyl-4-)  (Ether).  Prép.,  propr., 
20,  1006  \ Busch,  Heinrichs). 

—  (Phényl-méthyl-4-) (Ether) .  Prép., 
propr.,  20,  1002  [Busch). 

—  (/)-Tolyl-)  (Ether).  Prép.,  propr., 
20,1007  [BuseJj,  Heinrichs). 

Phénylsilicol  (Tri-).  Prép.  au  moyen 
de  SiCP  et  de  C®ll*ONa.  Propr., 
acétate,  oxyde,  20,  576  [Kipping, 
Lloyd) . 

Phénylsilicone  (Di-).  Prép.,  propr., 
20,  577  [Kipping,  Lloyd). 
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Phénylpthune  ;Trii-).Act.  de  As,  tift, 
;274  [Krafft,  Xeurnami) . 

I^IIÉNYLSULFAMI.MQUE  (ChlorO-4-)  (Ac.). 
Brép.  par  cond.  de  la  /y-chloraniline 
avec  l’ac.  aminosuH'onique.  Propr., 
sels  d'amrnon.  et  de  y;-chloraniline, 
îiü,  1U'J2  {PaalK 

PnÉNYLSÜLFONACÉTIQUE.  VOV .  BeN- 
Z  È  N  E  -  S  U  L  F  O  N  A  C  É  T 1 Q  U  E  . 

Phénylsllfone  (Di-i.  Act.  de  Se  et 
Te,  îîl»,  Ti'6  {Krafft,  Steiner).  —  Tri- 
bolum.,  îîl>,  458  {Tschiigaeft) .  — 
Prep.  des  dér.  trinitré-2.4.G,  dini- 
tré-2.4,  nitrés-2  et  4,  aminé-2  et  hy- 
droxylé-2  par  cond.  de  Tac.  benzène- 
sulflnique  avec  les  benzènes  cliloro- 
nilrés  corresp.  ;  propr.,  21»,  54Ü 
(  Ullniann,  Pasdcrmadjan) . 

—  —  (Benzoyl-).  Prép.  à  part,  du 
chlorure  diphénylsulfone-o  -carbo¬ 
nique,  21»,  410  \Canter). 

Phénylsulfone  (Ethyl-).  Gomb  mol. 
avec  AlCP  et  AlBr^,  20,  300  \Koh- 
lor) . 

Phénylsulfone  (Méthvl-).  Form.  à 
part,  (le  la  benzène-sulfonacétanilide, 
26,  137  {(}rothe). 

Phénylsulfone  -  o  -  carbonique  (Di-) 
(Ac.).  Prép.  à  part,  de  Tac.  o-lolyl- 
phénylsulfone  -  benzoïque  .  Propr., 
sels,  chlorure,  amide,  anilide  ;  cond. 
du  chlorure  avec  26,  400 

(Canter).  —  Prép.  du  dér.  p-nitré 
au  moyen  de  la  y>nitro-o-lolylsul- 
fone.  Propr.,  sels,  chlorure,  amide; 
cond.  du  chlorure  avec  Cdl**,  26, 
411  [Morris] .  —  Prép.  du  chlorure 
/;-nitré  à  part,  du  chlorure  d’ac. 
puiilro-O'Sulfobenzoïqao,  26,  413 
[Hendersoii' . 

Phénylsulfone  -  y; -carbonique  (Di-) 
(Ac.).  Prép.  des  dér.  nitré-2  et  dini- 
lré-2.  6  par  cond.  de  l’ac.  benzène- 
sulfinique  avec  les  ac.  chlorobenzoï- 
ques  nitré  et  dinitré,  26,  541  [UJI- 
inauü,  Pasdcrmadjian) . 

PkÉN  YLTÉTRÈNE-DICARBONIQUE  (Dl  -  ) 

(Ac.).  Form.  à  part,  de  la  truxone, 
26,  209  {Manthoy). 

PHÉNYLTHr0-ACÉTlQUE(672i0r0-2-)  (Ac.). 
Prép.  de  l'amide  au  moyen  du  cya¬ 
nure  d’o- chlorobenzyle,  26,  ü24 
(Mehner) . 

Phénylthiocarbamique  (Ac.  .  Form. 
des  éthers  par  déc.  des  phénylimi- 
nothiocarbonates  corresp.,  26,  392 
[WhecJer,  Austin).  — Dér.  glyci- 
nique,  26,  743  [E.  Fischer). 

—  (az -Ethyl-)  (Ac.).  Ether  mélhyl., 
isomère  thiolique,  26,  391  (Whee- 
lcr,  Austin). 

—  (az-MÉTHYL-)  (.4c.).  Ether  méthyl. 
et  éthyl.  ;  isomérisat.  en  dér.  thio- 
liques,  26  ,  391  [Whccler,  Austin] . 

Phénylthiocarbazinique  (Ac.).  Cond. 
des  éthers  avec  les  sulfocyanates 


d’acétyle  ei  de  benzoyle  et  l’isocya¬ 
nate  de  phényle,  26,  391  [Whecler, 
Austin  . 

Phenylthiohydantoine.  Form  à  part, 
de  la  chloracétanilide,  26,  138  Fn-- 
richs,  Beckurts). 

Phényl-x-thiolactique  Ac.  .  Form. 
par  cond.  du  phénylmercaptan  avec 
l’ac.  a-bromopropionique,  26,  016 
[Bambcrger). 

PhÉNYLTHIOSEMICARBAZIDE  (a-ALLYL-l . 

Prép.  et  propr.  du  dér.  ^i-chloré, 
26,  498. 

—  (Carboxyméthyl-) .  Prép.  propr., 
26,  1128  [Doran). 

—  (Di-).  Constit.  des.  isom.  1.4  et 
2.4;  act.  de  AzO-11,  de  COCP,  de 
CSC!'.  Transf.  en  nitroso-azoïque. 
Ether  méthyl.  ;  comb.  benzylidén.; 
dér.  benzpne-sulfoné,  26,  788,  791 
[Buscb,  Hülzinann  . 

—  (Méthyl- 1-  .  Constit.,  26,  791 
[Buscb pHolzmann  . 

Phénylthiosemicarbazidocarbonique 
(Di-)  (Ac.i.  Prép.  des  éthers  par 
cond.  de  l’isocyanate  de  phényle 
avec  les  éthers  phénylthio-carbazi- 
niques.  Propr.,  26,  394  [WbeelcPy 
Austin).  —  Prép.,  propr.,  26,  1004 
[Buscb,  Grobmann  . 

Phényltri amine  (Acétylène  -  tri  -  ) . 
Form.  à  part,  de  l’aniline  et  des  di- 
et  tétrabromures  d’acétylène,  2^*, 
823  [Sabanejeffy  ProsiU'. 

Phényltribenzoïque  (Ac.  Form.  à 
part,  du  truxène.  Constit.,  26,  209 
[Manthey] . 

Phényltrichloréthane  (Di-  .  Prép. 
du  dér.  tétraméthoxylé-3.3’.4.5  par 
cond.  du  vératrol  avec  le  chloral. 
Propr.,  26,  259  [P'euerstcin  . 

Phényluréido-acétique.  Voy.  Phk- 
N  YL  H  Y  D  A  N  TOÏQ  U  E . 

Phényluréido-propionique.  Voy.  Phé-’ 

NYLHYDANTOÏQUE  (a-MÉTHYL-i  . 

Phényluréthane.  Voy.  Phénylcar- 

Kl 

bamique. 

Phénylvalérique  (Ac.'.Act.  deAlCP 
sur  le  chlorure,  26.  718  [Kipping, 
Hunier  ). 

Phloracétophénone.  Cond.  de  l’éther 
triméthyl.,  avec  les  éthers  pipéro 
nylique  et  vératrique,  26,  1U8  Kos- 
tanecki,  Bozycki,  Tainbor  .  —  Cond. 
de  l’éther  Irfméthyl.  avec  le  m-étho- 
xybenzoate  d'éthyle,  26,  173  Kos- 
tanecki.  Steuerwann  .  —  Cond.  de 
l’éther  triméthyl.  avec  les  éthers 
vératrique  et  vanilüque,  26,  041 
[Diller,  Kostanccki  .  —  Cond.  de 
l’éther  triméthyl.  avec  l’élher  sali- 
cylique,  26,  042  [Kostanccki,  IFc- 
bel). 

Phloramine  (Méthyl-'.  V'or.  Résor- 
ciNE  (MÉTHYL-4-)  [Ainino-Ù" . 
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Phlouidzine.  Inll .  sur  l’excrét.  uri¬ 
naire,  20,  944  [Bendix). 

Phloroglucine.  Form.  de  l’éther  mé- 
thyl.  à  part,  de  la  lutéoline  et  de  la 
génistéine,  20,  154  \Pei-kin,  IJors- 
l'all).  —  Form.  à  part,  de  l'ac.  lilici- 
tannique,  20,  155  iBoich).  —  F'orm. 
par  déc.  de  la  méthoxylutéoline, 
20,  187.  —  Form.  à  part,  de  la  mé- 
thoxy-apigénine,  20,  189  [Voncjc- 
vichteii).  —  Comb.  avec  l’ald.  gly- 
cérique,  20  ,  372  [Wohl,  Neubcrcj) . 
—  Kéact.  colorées  avec  les  p-  et 
o-oxyfurfurols,  20,  881  {Cross, 
Bovan,  Briggs).  — Florin,  à  part,  de 
l’oroxyline,  20,  784  {Naylor,  Dycv) . 
—  Réact.  colorées  avec  les  sucres, 
20,  818  iNouberg] .  —  Gond,  avec 
la  chloroformoxime,20,  914  (Scholl, 
Bcrtsch).  —  Gopul.  avec  le  diazo- 
carbazol,  20,  919  [Buff,  Stcin) .  — 
Prép.  de  l’étlier  monométhyl.  à  part, 
du  diamino-nnisol  sym.  ;  propr.,  dér. 
Iribromé,  diacétylé,  dibenzoylé,  20, 
984  (Aigner).  —  Comb.  avec  les 
luraloïdes,  20,  1961  (Fraps).  — 
Act.  sur  l’éther  oxalique,  20,  1069 
{Tinglc,  Byvn  e).  —  Propr.  et  cons- 
tit.  des  dér.  ;  sels,  éthers  méthyl., 
benzyl.,  propyL,  isopropyl.,  20,  1184 
{Kauflei'].  —  Prép.  et  propr.  de 
l’élher  triméthyl.,  20,  1189  [Herzig, 
Kasercrj . 

—  (Méthyl-).  Form.  de  l’éther  méthyl. 
à  part,  de  la  méthylgënistéino  et  de 
la  méthyllutéoline,  20,  154  [Pcrkin, 
Ilorstall).  —  Act.  de  Br.  Dér. 
dibromé,  acétylé,  26,  982  [Bohni] . 
—  Act.  de  AzO'II  sur  l’éther  mé¬ 
thyl. 4  ;  dér.  iso-nitrosé-3  et  aminé-3, 
20,  981  [Konya].  —  Act.  de  AzIF'*, 
de  l’éthylamine.  Comb.  avec  la  dié- 
thylamine,  20  ,  984  \Fidedl).  — 
Prép.  et  propr.  des  éthers  méthyl. 
et  éthyl.;  dér.  bromé,  20,  1185, 
1186  {Herzig,  Thoiicr). 

—  (Méthyl-)  (Di-).  Act.  de  Br  ;  dér. 
bromé,  acétylé,  20,  982  (Bohin). 
—  Prép.  et  propr.  des  éthers  ben¬ 
zyl.,  20,  1184  tKaii/lcr).  —  Ethers 
mono-,di-  et  tri-éthyliques,  20,  1188 
(Herzig,  Hauser).  — Act.  du  nitrite 
d’amyle  sur  l’éther  méthyl.,  20,  118'J 
{Bosse). 

—  (Méthyl-)  (Tétra-).  Act.  de  Br. 
Dér.  dibromé,  brorno-acétylé,  20, 
1136  [Herzig,  Thcner). 

—  (Méthyl-)  (Tri-).  Act.de  Br.  Form. 
du  dér.  tracétylé  à  part,  du  trimé- 
thylcétohexaméthylène  tribromé,20, 
982  (Bohm).  —  Prép.  et  propr.  du 
dér.  bromé,  20, 1187.  —  Ether  mouo- 
éthyl.,  20, 1188  [Herzig,  Tlieuer). 

Phorone.  Comb.  avecrélhylinercaptan. 
Dimercaptol,  disulfone,  dcr.  dibro¬ 
mé,  20,  629  [Posner). 
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Phosgène.  Voy.  C.mibone  (Oxychlo¬ 
rure)  . 

PiiosPHiNE.  Voy.  Ethylphosrhine  , 
Phénylphosphine. 

Phosphinique.  Doj'.  Benzylméthane-, 
Camphre-phosphinique. 

Phosphore. Dos.  dans  les  rerrosiüciurns, 
23,  291  (Jouve).  —  Prép.  et  propr. 
de  l’oxyde  phosphoreux,  23,  968 
[Besso22).  —  Ditius.;  chai,  de  vo- 
latilis.,  23,  1058  [de  Forcra22d). 
—  Dos.  des  comp.  organ.  de  P 
dans  l’uriue,  20,  28  \Kellcr).  — 
Purifie.;  élimin.  de  As,  26,  198 

[Noelti22g,  Feuerslcii2  \ .  —  F'orm. 
dans  l’act,  de  As  ou  Sb  sur  P-Q'*, 
P'S^,  PCP  ;  act.  sur  la  triphényl- 
arsine,  20,  274  [Krafft,  Neuma22  2i) . 
—  Act  de  Cl.  Transf.  en  PCP,  20, 
276  [Graebe).  — Recherche  toxicol., 
20,  281  (Halasz).  —  Intoxication 
par  P.  Transform.  du  foie,  20,  318 
{Jacoby).  —  cAat  de  combin.  dans 
la  leuconucléine  et  la  caséine,  20, 
831  [Ascoli) .  —  Recherche  de  P 
libre,  20,  868  {Mucke2‘ji\ .  —  Oxyd. 
par  Ü  libre,  20,  863  (Ostwald).  — 
Act.  sur  AsCP  et  SbCF’  en  prés,  de 
AlCP.  Cuinp .  PAs^O',  20,  885 
[Buff].  —  Act.  sur  Pt  colloïd.,  20, 
1039  IBredig,  Ikeda) . 

—  (lodure).  Act.  de  PF*  et  P'I*  sur 
BRr’*.  Propr.  de  la  comb.  P'P,2BBr'^, 
23,  382  [Tarible). 

—  (Oxychlorure).  Appl.  à  la  cryosc.  de 
SO'”*,  23,  898  iOddo).  —  Comb.  mol. 
avec  AlBr%  26,  860  [Kohle2-].  — 
Act.  sur  le  sulfocyaiiate  do  Pb,  20, 
451  [Dixo2i).  —  Prép.  au  moven  de 
PGP  et  KG10^  20,  1122  iUJlii2a2222, 
For22aro) . 

—  (Pèntachlorure) .  Comb.  avec  BBr*, 
23,  .882  [Tarible).  —  F'orm.  dans 
Tact,  de  Cl  sur  P  rouge,  26  ,  276 
[Graebe).  —  Act.  de  S  en  prés,  de 
AlCl'b  Comb.  avec  AlCF^,  20,  8>55 
[Buff) . 

—  (Trichlorure) .  Comb.  avec  BBr’*, 
23,  882  [Tarible).  —  Act.  sur  la  gly¬ 
cérine,  23,  1061  [Lumière,  Pe.rri22) . 
—  Prép.  au  moyen  de  Cl  et  P  rouge, 
20,  276  [Graebe).  —  F'orm.  par 
déc.  de  combin.  pliospho-ars<‘niees, 
20  .  885  (Butf^.  —  Transf.  en  POCF* 
par  KClO^  20,  1122  \UB222a1222, 
Fori2aro) . 

—  (Trisulfocyanale) .  Act.  de  l’aniline, 
20,  451  [Dixo2i  . 

—  (Trisulfure).  Act.  de  .As  et  Sb,  20, 
274  [K2'aftt,  Keuma2222) . 

Phosphoré  (IIydroc.ène)  .  Chai,  de 
form.,  23,  1058  [de  Foreraml).  — 
Sépar.  de  Asll'*  par  Cu^CP,  20,  670 
[I)o\vza2'd).  —  F'orm.  à  part,  du 
comp.  PA.s‘0%  20,  885  (Buff.  — 
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Act.  sur  IM  colloïd.,  1080 

{BrotJig,  Ikeda). 

IMiosi>Hoiu:.sct:N<:E.  Vo\'.  Lumiî:re. 

V 

IMiosimiorkux  Ac.).  Elliers  de  la  i^ly- 
cérinc,  ♦i*,  1001  ifAimièrc,  Per¬ 
rin).  —  Dos.  par  KMiiO\  2<î,  81 
iKiihlInz).  —  Ad.  de  As  et  Sb  sur 
P-0'‘,  24»,  274  {Krafft.  Neumann) . 
—  Act.  sur  Pt  colloïd.,  2!»,  1039 
(Brcdig.  Ikeda). 

PnospHOHEu.x  (IIypo-)  (Ac.).  Appl.  au 
dos.de  llg,  2<î,  128  [Bonnot], 

PiiospiiüRiQUK  lAc.).  Propr,  des  sol. 
du  sel  ac.  de  K,  2S,  110  [Wyrou- 
1)0 ff).  —  Ad.  des  sels  sur  le  sul¬ 
fate  de  Mo,  25,  348  [Bailhacho) . — 
Act.  sur  Mn-Q'*.  Phosphate  com¬ 
plexe,  25,  738  iAugor).  —  Dos. 
dans  les  superphosphates  et  les 
engrais,  25,  707  iLodoux).  —  Ti¬ 
trage  par  BaO  eu  prés,  de  div.  indi¬ 
cateurs,  25,790  [Cavalier).  — Dos. 
colorim .  dans  les  eaux  potables, 
25,  8UU  (Lepierre) .  —  Titrage  par 
CaO,  BaO,  SrO,  25,  998  [Cavalier] . 

—  A'aleur  agricole  des  phosphates 
noirs  azotés  des  Pyrénées,  25,  900 
(Joffro).  —  Infi.  des  sels  ammon. 
sur  la  dissoc.  des  sol.  de  PO^Na'H. 

25,  902  [Doycr.  van  Cleoff\.  — 
Neutralis.  par  les  alcalis  et  les 
bases  alcalino-Lerreuses  en  prés,  de 
div.  indicat.,  25,  908.  —  Act.  des 
sels  dissous  sur  le  glycocolle  et  Tac. 
hippurique,  25,  905.  — Equil.  chim. 
entre  POL\a®H  et  AzO^Ag.  Sels 
mixtes  de  Ag  et  Na,  25,  900.  — 
Equil.  chim.  entre  PO^H"’,  GaO, 
NaOH  et  les  chlorures  alcalino-ter- 
reux,  25,  907  [Berthelot) .  — •  Dos. 
dans  lesphosphates.  Appl.  de  PO^CaH 
au  titrage  de  Turane,  25,  1001 
[Millier).  —  Prép.  et  propr.  de  la 
monétite  (PO*CalT,  25,  1008  [do 
Schulten).  —  Chai,  de  form.  de 
P'O'^,  25,  1058  [do  Forcrand] .  — 
Prés,  dans  les  bact.  de  la  tubercu¬ 
lose,  26,125  [Schweinitz,  Dorsei). 

—  Teneur  en  sels  de  Fe,  Mu,  Ca 
des  os  d’éléphant  fossile,  26,  104 
[van  Bemmeleu,  Klobhie). —  Appl. 
au  dos.  de  Mn.  Sel  ammon. -man- 
ganeux,  26,  190  [Boettgor)  .  — 
Oh-ansf.  par  distill.  des  phosphates 
de  diamines  en  carbures  non-satu- 
rés,  26,  284  [Harrios).  —  Act.  de 
P-0"  sur  CIOMI,  26,  854  [Michael. 
Conn).  —  Act.  de  PO*H^  sur  l’io- 
dure  d’azote,  26,  350  [Chattaway, 
Stevens).  —  Appl.  au  dos.  de  Zn, 

26,  307  [Dakin).  —  Dos.  dans  l’eau 
potable,  26,  009  [Woodman,  Cay- 
van).  —  Act.  de  AzH'Oli  sur  l’éther 
éthyl.  ;  éther  phosphohydroxamique, 
26  ,  004  [Sahanejeff) .  —  Appl.  des 
sol.  de  P*0“  dans  SO*H*  à  la  dessicc. 


des  gaz,  26,  078  [Lidofj.  —  Appl. 
de  PU^IP  sirup.  à  la  prép.  de  l’éthy¬ 
lène,  du  prépyhme,  26,  078  Newth  . 
—  Phosphore.sccnce  de  P^O'*,  26, 
855  {Elji‘rl,  Ilofmann) .  —  Elimin. 

'  pendant  l’inanition,  26,  9.80  [Sclwlz. 
Mainzei-i.  —  Appl.  au  dos.  de  Mn 
et  Go.  Sels  doubles  ammon.,  26, 
954  [Dakin). 

PnospiiORiQUE  (PvRO-)  tAc.).  Propr. 
du  sel  de  Mn,  26.  190  Boettger). 

Phosphoryle  iTrjsulfocyanale  .  Pi-ép. 
au  moyen  de  POGl'’  el  du  sull‘0'’.ya- 
nate  de  Pb.  Propr.,  act.  de  AzH^, 
de  l’aniline,  de  l’o-toluidine,  26,  451 
iDlxoni . 

PiiospHURES.  Prép.  de  TuP  crist.  à 
part,  de  P'Tu  et  du  phosphure  de 
Gu,  25,  208  [Defacqz>.  —  Anal,  du 
phosphure  de  Gu,  26,  455  [Born- 
traegei-j . 

PiioTOGR.xpHiE.  Pap.  sensible  au  ferro- 
cyanure,  à  IPO*  et  à  la  phtaléine, 
26,  880  Kistiakovskyi .  —  Appl. 
du  diazocarbazol  et  de  div."  diazo. 
à  là  prép.  des  papiers  sensibles, 
26,  918  [Buff,  Stein).  —  Appl.  de 
la  photomicrographie  à  l'étude  de  la 
cristallisation,"26,  1020  [BicliardSy 
Archihald) . 

Phtalaldéhydique.  Voy.  Phtalique 
(.\ldéhydo)  . 

Phtalamique  (Benzyl-)  lAc.).  Prép. 
de  dér.  nj-cyané  à  part,  de  la 
722-cyanobenzylphtalimide,  26,  110(> 
[Ehrlich  ' . 

Phtalamle  [Bromo-oxy -  -'i-]  [Di-i  . 
Prép.  par  coud,  du  p-aminophénol 
avec  l’anh.  phtalique  ou  à  part,  de 
la  tétrabromophtaléime.  Propr.,  26, 
927  [H.  Meyer). 

Phtalazose-carbonique  (Ac.).  Propr., 
sels,  chlorure,  éther  éthyl.,  26, 
210  [F raenkcl) . 

Phtaléine.  Décolor.  des  sol.  alcalines 
par  les  sels  d’ammon.  et  d’hydro- 
xylamine,  25,  902  [Doycr,  van 
Cleeff) . 

—  [Tétrabromo-)-  Act.  de  AzH-ÜH, 
26,  927  [H.  Meyer). 

—  1  07.  Acidimétrie. 

Phtaléine  (Di.méthylaniline-) .  Prép. 
par  cond.  de  la  diméthylaniline  avec 
l’ac.  n-diméthylaminobenzoylbenzoï- 
que.*  Propr.,  réduct.,  25'  810.  — 
Dér.  222-nitré,  222-aminé,  o-acétaminé, 
25,  514,  515  [Haller,  Guyot  . 

'  Phtaléine  (Sulfone-).  Dér.  obtenus 
par  cond.  de  l’ac.  jo-nitro-o-sulfo- 
benzoïque  avec  les  phénol,  crésols, 
hydroqiiinone,  résorcine,  etc.,  26, 
418  [Henderson). 

Phtalide.  Prép.  du  dér.  dibromé-4.5 
à  part,  de  la  dibromophtalimidine. 
Propr.,  26,  1107  (Brück). 
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—  (Mkthyl-)  (Di-).Foi‘m.  dansToxyd. 

de  l’o  -  isopropylloluène ,  6*J7 

(Spvinkmeyer). 

—  (Phényl-)-  Form.  du  dér.  dimélhyl- 
aminé  par  réd.  de  Tac.  dimétlijd- 

aminobenzoylbenzoïque.Propr.,  23, 

200  [Hallcv,  Guyot). 

PiiTALiDE  (o- Xylidèni:-).  Pi'ép.  et 
propr.  des  dér.  o-nitré,  cyané,  du 
dinitrosale,  sels;  act. ’de  CH'^UNa, 
2<J,  2Ü9,  210  {Goldberg). 

Phtalimide.  Coud,  du  dér.  potassique 
avec  les  éthers  propionique  et  buty¬ 
rique  a-bromés,  2(î,  90,  9ü  [Gabriel., 
Golnian).  —  Act.  du  chlorure  de 
/j-méthylbonzyle  sur  le  sel  de  K, 
587  [Curtius,  Sprenger). 

—  {Bromo-4.5-)  [Di-].  Form.  à  part, 
de  l’ac.  dibromophtalique.  Propr., 
réduct.,  1106  [Brück). 

—  [Ghlovo-S.4.6-)  (Tri-).  Prép., propr., 
coud,  avec  G«H%  20,  1105  [Graebc, 
Bostowzcw) . 

Phtalimide  (Benzyl-).  Hydrol.  du 
dér.  m-cyaué,  21»,  1160  iEhrlich]. 

- (MÉTBYL-4-).  Prép.,  propr.,  20, 

587  [Curtius,  Sprenger). 
PiiTALiMiDiNE  [D ib roino-4.5-) .  Prép. 
à  part,  de  la  dibromophtalimide. 
Propr.,  dér.  nitrosé,  20,  1106 

[Brück' . 

Ph  TALIMINO-ACÉTIQUE  (Ac.).  Act.  dcsal- 

coolates  sur  l’éther  élhyl.,  20,  94 
(Gabriel,  Colman). 
Phtalimino-x-bltyrique  (Ac.).  Prép. 

par  coud,  de  la  phtalimide  potassée 
,  avec  Tétlier  a-  amiuobulyrique . 

’  Propr.,  20,  96  [Gabriel,  Colman). 
Phtalimino-î-propionique  (Ac.).  Prép., 
propr.,  20,  95  [Gabriel,  Colman). 

Phtaliminopropylmalonique  (  Ac  .  ) . 
Dér.  a-bromé;  éther  éthyl.;  act.  de 
AzH",  20,  745,  746  lE.  Fischer). 

P  HTALIMINO  -  valkrique  (a  -  Bi'omo-  ) 
(Ac.).  Prép.  à  part,  de  Tac.  phtal- 

iminobromopropylmaloniquo.Propr., 

dér  a-aminé,  20,  Ik&iE.  Fischer). 
Phtaline  (Diméthyl-).  Syn.  Phé.nyl- 
méthane-c.\rbonique  (Iri-)  [Tétra- 
mcthvîdiami  no-) . 

o-Phtalique  (Ac).  Coud,  de  l’anh.  avec 
les  diméthyl-,  diéthvl-ct  éthylbenzyl- 
auilines,  23,  \QS,\l^(IIaller.  Guyot). 
—  Coud,  avec  les  éthers  des  m-dial- 
c.oylaminophéiiols,  23,  215  [Gri- 
maux).  —  Form.  par  dist.  de  l’ac. 
/M-uitro-ja-diméthylaminobenzoylben- 
zoïque,  23,  515  [liai lcr,  Guyot,. 
—  Prép.  et  propr.  du  phtalale  neu¬ 
tre  de  di-iodo-2.4-phénol,  23,  822 
IBrenans).  —  Appl.  à  la  sépar.  du 
géraniol  et  du  rhodinol,  23,  9ô7 
\Charabot,  Hébert).  —  Oxyd.  par 
KMnO*  en  sol.  persulfurique,  20, 
06  (Baever  Villiger).  —  Form.  par 


déc.  du  nitroxylidène-phtalido.  Coud, 
avec  le  nitrile  o-tolylacétique,  20, 
210  [Goldberg).  —  Ether  fenchyli- 
que  ac.,  20  ,  436  (Bertrand,  Belle). 

—  Tribol.  de  l’anh.,  20,  458  (7’sc/iu- 
gaeff).  —  Prép.  et  propr.  des  pero¬ 
xydes.  Ether,  20,  544  [Baeyer,  Vil- 
liger).  —  Acidité  des  sol.  aq.  d’anh., 
20,  QôS[Stadt).  —  Form.  par  oxyd. 
do  l’a-phéndcycloheptanone,  20,  718 
(Kipping,  Hunier).  —  Form.  à  part, 
de  l’oroxyline,  20  ,  734  [Naylor, 
Dyer).  — "  Cond.  de  l’anh.  avec  le 
p-aminophénol,  20,  927  [H.  Meyer). 

—  Cond.  de  l’anh.  avec  l’oxyhydro- 
quinone,  20,  1083  [Liebermann). 

—  Bromur.  de  l’anh.  en  prés,  de 
SOMd-  fum.,  20,  1106  (Brück).  — 
Form.  par  déc.  de  la  trichIoro-1.2.4- 
anthraquinone,  20,  1106  (Graebe, 
Bostowzcw,.  —  (Jond.  de  l’anh. 
avec  les  m-méthyl-,  éthyl- et  benzyU 
aminophénols,  20,  1146  (Scheutz). 

—  {Bromo-4-5-)  (Di-)  (Ac.).  Prép.  par 
bromur.  del’anh.  phtalique.  Propr., 
éther.,  imide,  20,  1106  (Brück). 

—  (Chloro-3.4-)  [Di-)  (Ac.).  Form. 
par  oxyd.  du  dichloro-3.4- o-xylène, 
23,  979  [Ferrand). 

—  [Chloro-3.6-)  (Di-).  (Ac.).  Constit. 
23  ,  499  [Séverin).  —  Prép.  par 
oxyd.  de  l’o-xylène  dichloré-3.6,  23, 
979  (Ferrand).  —  Sépar.  do  l’ac. 
trichloré-3.4.6,  20,  1104  [Graebe, 
Bostowzcw). 

—  [ChIoro-4.5-)  (Di-)  (Ac.).  h^orm.  par 
oxyd.  du  dichloro-4. 5 . o-xylène,  23, 
979  (Ferrand). 

—  (Chloro-)  [Tetra-)  (Anh.).  Cond. 
avec  les  diméthyl-  et  diélhyl-anilines, 
23,  599.  —  Cond.  avec  le  u7-diéthyl- 
aminophénol,  23,  747  [Haller,  Lmb- 
grove) . 

—  [Chloro-3.4. 6-).  (Jri-)  (Ac.).  Sépar. 
de  Tac  dichloré-3.6.  Propr.,^  anh., 
éthers,  imide,  20,  1105  [Graebe, 
Bostowzcw). 

—  [Nitro-3-)  (.\c.).  Prép.,  propr.  et 
sépar.  des  éthers  iso-amyl.  act.  et 
inact.,  20  ,  738  [Marckwald,  Mac¬ 
kenzie)  . 

—  [Oxy-3-)  (Ac.).  Form  à  part,  de 
l’ac.  '^hydrindène-sulfoniquc- 4,  20, 
912  [Moschner). 

—  [Oxy-4.5-)  iDi-)  (Ac.).  Form.  à  part, 
de  l’ac.  dibromophtalique,  20,  1106 
[Brück). 

—  [Sulfo-3-)  (Ac.).  Form.  par  oxyd. 
de  l’ac.  hydrindène-sulfonique- 4, 
20,  912  [Moschner). 

7ï7-Phtalique  ^Nitrile).  Form.  a  part, 
de  la  m-phénylène-dicarbylamine, 
20,  769  [Kau/ler). 

—  [Dichloro-)  (Ac.).  Form.  p, y  oxyd. 
du  dichloro-n7-xylcne,  23,  979  [Fer¬ 
rand]. 
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/)-pHTALigui-:  (Ac.).  Ether  neutre  du 
peroxyde  d'alc.  éthylique,  2(>,  ôol. 
—  Prép.  et  propr.  du  diperoxyde. 
Sels,  *^4»,  54'i  {IJacyer,  VHIigor). — 
Form.  du  ni  tri  le  par  sapon,  de  la 
/)-pliénylène-dicarbylamine,  tî4>,  7GU 
(Kau/Jor).  —  Form.  par  sapon.  de 
l’ac.  p-cyanobenzoïque,  26,  1078 
[Kattwlnckel ,  Wolffenstein) .  — 
Form.  par  oxyd.  de  l'ac.  /^-toluyl- 
picolinique,  26,  1172  (Fulda). 

—  {yitro-S-)  (Ac.).  Ethérif.,  26  ,  544 
(  Wogsclieidcr). 

/;-Phtalioue  (Aldéhydo-)  (Ac  ).  Form. 
de  l’araide  par  cond.  de  l’ald.  p-cya- 
nobenzoïque  avec  l’anh.  acétique  et 
Tacétate  de  Na.  Propr.,  26,  112 
[Mo  SC  s). 

Phtalonamique  (Ac.).Form.parhydrat. 
de  la  phtalonimide.  Propr.,  sels,  26, 
118  {Gabriel,  Colman  . 

Phtalonimide.  Propr.,  liydrol.,  26, 
118  [Gabriel,  Colman). 

Phyllocyanine.  Form.  à  part,  de  la 
chlorophylle,  26  ,  77  {Marchlcwski, 
Scbuncki.  —  Act.  de  KOH,  26,  512 
(Marchlewski).  —  Réduct.  ;  transi’, 
en  hémopyrrol,  26,  1120  (Nencki, 
Marchlewski). 

Phylloporphyrine.  Propr.,  act.  de 
Br,  de  AzO^H,  26  ,  77,  652  {March¬ 
lewski,  Schunck).  —  Constit.,  26, 
1120  (Yencki,  Marchlewski). 

Phyllorubine.  Form.  à  part,  de  la 
phyllocyanine.  Propr.,  spectres,  26, 
512  (Marchlewski). 

Phyllotaonine.  Forip.  à  part  de  la 
chlorophylle  bleue,  26,  77  (March¬ 
lewski,  Schunck\. 

Phylloxanthine.  Form.  à  part,  de  la 
chlorophylle,  26,  77  [Marchlewski, 
Schunck). 

Phytostéarique  (Alc.i.  Prés,  dans 
l’huile  de  blé.  Propr.,  26,  850 
Milité,  Gihson). 

PlCEAPIMARlQUE.  VOV.  Pl.MARIQUE,  Pl- 
MARINIQUE,  PiMAROLIQUE. 

a-PicoLiNE.  Act.  sur  le  chloranile,  le 
bromanile,  25,  089  [Imbert).  — 
Cond.  avec  les  ald.  o-,m-  et  p-nitro- 
benzoïqnes,  26,494  [Feist).  —  Chai, 
latente  de  vaporis.  et  chai,  spécil'., 
26,  945  Œahlenherg). 

—  i/^-i'-Bromo-x'-oxy-).  Prép.  à  part, 
de  {’a'-oxypicoline!  Propr.,  26,  229 
[Errera). 

—  [x'-Oxy-).  Prép.  par  cond.  de  la 
cvanacétamide  sodée  avec  l’éther 

Vl 

raéthoxyméthylène  -  acétylacélique . 
Propr.,  chlorh.,  26,  229  [Errera). 

p-PicoLiNE.  Act.  sur  le  chloranile  et 
le  bromanile,  25,  989  (Imbert).  — 
Act.  de  Br.  Dér.  w-bromé,  penta- 
bromé;  picrate,  26,  795  [Dehnel). 

a-PlCOLlNE-^-CARBONIQUE  (S'-CvaUO  - 

oL-ûxy-)  (Ether).  Synth.  par  cond.  de 


la  cvanacétamide  sodée  avec  l’éther 
méthoxyméthylène-c  yanacétique. 
Propr.  ;  sels  de  K',  Na,  26,  228 
(Errera). 

a-PlCOLINE-^.(i'-DlCARBONIQUE  (x'-Oxy-) 

(Ac.).  Prép.  par  cond  de  la  cyan- 
acétamide  sodée  avec  l’éther  métho- 
xyméthylène-cyanacétique.  Propr., 
monamide,  26  ,  228  (Errera). 

PlCOLI.MQLE  ((j-BENZOYL-/y-CARBOXY-) 

(Ac.).  Form.  par  oxyd.  de  l’ac. 
7>- toluylpicolinique  .  Propr.,  sels, 
éthers  ;  comb.  avec  AzH*01I,  la  phé- 
nylhydrazine,  26,  1172  (Fulda'. 

—  (p-ToLUYL-)  (.\c.).  Prép.  par  cond. 
du  toluène  avec  l’ac.  quinolique; 
propr.,  oxydât.,  26,  1172  (Fulda). 

PiCRAMiQUE  (.\c.).  Diazot.  et  copul. 
avec  les  phénols  et  leurs  sulfocon- 
jugués,  25,  214  (Grimaux,  Lefè¬ 
vre). 

PicRiQL'E  (Ac.).  Vov.  Phénol  [Nitro- 
2.4.6-)  (Tri-).  ‘ 

PiGRiQUE  (Iso-)  (Ac.).  Form.  à  part, 
de  la  trinitrophénylhydroxylamine. 
Propr.,  26,  169  (Xietzki,  Dielschy). 

PiCRYLE  (Chlorure'.  Pov.  Benzène 
(  Chloro  tri  üitro-2.4.6-) . 

Pigments.  Constit.  des  pigments  de 
pinna  et  mytilus,  26,  82  (Wetzel). 
—  Pigment  brun  de  la  bile  d’ours 
blanc,  26,  942  (Hammarsten). 

Piles.  Foi’.  Appareils,  Electricité. 

PiLOCARPÉiQUE  (Ac.).  Form.  par  oxyd. 
de  la  pilocarpine.  Propr.,  sels,  26, 
189  (Pinner,  Kohlhammer). 

Pilocarpine.  Oxyd.  par  KMnO‘,  H'Ü-, 
26,  189  [Pinner,  Kohlhammer  ; 

Jowett'.  —  Tribol.  du  chlorh.,  26, 
459  (Tschugaeff).  —  Constit.;  dér. 
dibromé,  26,  728,  7.8Ü  [Jowett). 

—  (Iso-).  Propr.,  act.  de  Br,  dér. 
mono-  et  dibromés,  oxyd.,  26,  729 
(Jowett). 

PiLOCARPiNiQUE  (Iso-)  (Ac.).  Foi’m. 
par  oxyd.  de  l’isopilocarpihe.  Dér. 
mono-  et  dibromés,  hydroxylé.  Lac- 
tone,  26,  729,  78U  [Jowett  . 

Pilopinique  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
l’isopiloearpine.  Propr.,  éther,  dér. 
bromé,  26  ,  729  (Jowett). 

Pilopique(Ac.).  Form.  à  part,  de  l’iso- 
pilocarpine  et  de  l’ac.  pilopinique. 
Constit.,  dér.  bromé,  26,  '729  Jo¬ 
wett'. 

PiMARiNiQUE  (Ac.).  Exti*.  de  la  téré¬ 
benthine  de  Bordeaux,  propr.,  26, 
157  Tschirch,  Druning'. 

—  (Pigea-)  (Ac.).  Extr.  de  la  téré- 
bent.  du  Jura.  Propr.,  sels,  26,  156 
[Tschirch,  Bruning). 

Pi.MARiQUE (Ac.).  Extr.  de  la  téréb.  de 
Bordeaux.  Propr.,  26, 157  i  Tschirch 
Bruning). 
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—  (PrcEA-)  (Ac.).  Exlr.  de  la  téréb.  du 
Jura.Propr.,  sels,  Id(j  {Tse  h  ire  h, 
Br  un  in  g] . 

PiMAROLiQUE  (Ac.).  Exlr  (le  la  téréb. 
de  Bordeaux.  Propr.,  sels,  26,  157 
{Tschirch,  Bruning). 

—  (Pigea-)  (Ac.;.  Exlr.  de  la  téréb. 
du  Jura.  Propr.,  sels,  26,  150 
[Tschirch,  Bruning). 

PiMÉLiQUE  [■x-Oximino-]  (Ac.).  Form. 
à  part,  de  l’éther  cycloliexanone-,'^- 
carbonique.  Propr.,  (Hliers,  26,  88 
(Dicckmann). 

PiMÉLIQUE  (a-ETHYL-)  (Ac.j.  CoUSt. 
de  dissoc.,  26,  199  {^^eîlor). 

PiMÉLiQUE  (a-MÉTHYL-)  (.\C.).  CoUSt. 

de  dissoc.,  26,  199  [Mellor). 

PiNACONE.  Prép.  par  coud,  de  l’éther 
oxalique  avec  î’iodure  do  Mg-mé- 
thyle,  2«>,  339  (  Valeur).  —  Const. 
therm.,  23,  361.  —  Act.  du  mélhy- 
lal,  de  l’acétal,  du  chloracétal.  Prép. 
et  propr.  du  formai  et  des  acétals 
corresp.,  23,  581  [Dclépine).  — 
Act.  de  IICl,  26,  565  [Kondakof). 

PixÈNE.  Héd.  par  H  en  prés,  de  ^Ni  et 
Cu,  23,  mO  [Sabatier,  Senderens). 
—  Act.  de  AzO^H,  23,  65Ü  ((hn- 
vresse).  —  Conslit.,  26,  293  [Ipa- 
tiet').  —  Conslit.;  réd.  du  dibro- 
mure,  26,  807  [Semmler). 

PiNOCAMPHOLÉNiQUE  (Ac.)  .  Form.  à 
part,  de  l’ac.  pinonique.  Isom.  r  et 
1.  Propr.,  26,  183  \Tiemann). 

PiNODIU  YD  ROCAMPH  O  L  E  N  O  L  A  G  T  O  N  E  . 

Ih’ép.  par  réd.  de  la  pinocampho- 
lénolactone.  Propr.,  26,  183  77e- 
maun) . 

PixoLiQUE  (Ac.).  Prép.  à  part,  de  l’ac. 
pinonique.  Propr.,  isom.  r  et  d,  26, 
183  [Tiemann). 

Pinonique  (Ac.)  .  Act.  de  KÜH.  Semi- 
carbazone,  26,  183  [Tiemann). 

PiPÉRAziNE.  Inll.  sur  la  solub.  des 
osazones,  26,  30  [Neuherg).  — 
Béact.  avec  l’acétate  d’urane,  26, 
959  (S chjern in  g) . 

PiPÉRAZiNE  (Diaci-2.5-).  Prép.  des  dér. 
dibenzylé,  dibutylé,  di-isobufylé  et 
diéthylé-3.6  à  part,  des  ac.  phényl- 
acétique,  butyrique,  caproïque  et 
iso-caproïque  a-aminés.  Propr.,  26, 
743,  744  [E.  Fischer). 

PiPÉRAZINE  (a.p.y.O-PllÉNYL-)  (TÉTRA-)  . 

Prép.  par  réd.  des  dinitro-slilbènes 
isom.,  propr.,  sels,  26,  478,  496 
[Schmidt). 

PIPÉRAZINE  (PilÉNYLDI-ISOBUTYL-)  (Dl-)  . 
Prép.  au  moyen  de  la  bis-iso-amyl- 
aiiiline.  Propr.,  cond.  avec  l’ac. 
p-diazobenzènc-sulfonique  et  le  phè- 
nylchlcro forme,  26  ,  486  lEihner, 
Purucker). 

PiPÉRAZINE  (PsEUDOCUMYL-)  iDlJ.Pl'ép. 

par  cond.  de  la  pseudocumidine  avec 
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le  bromure  d’éthylène.  Propr.,  26, 
419  [Senier,  Goodwin). 

PiPÉRAZiNE  (/n-XYLYL-)  (Di-) .  Prép. 
par  cond.  du  bromure  d’éthylène 
avec  la  /n-xylidine-1.3.'4.  Propr.,  26, 
419  [Senier,  Goodwin). 

PipÉRiDiNE.  Act.  sur  les  carbonates 
mixtes  alcool. -phénoliques,  23,  634 
[Cazeneuve).  —  Form.  à  part,  des 
prod.  azotés  du  pétrole  roumain, 
23,  726  [Griffiths,  Bluman>.  — 
Act.  de  AzH'*  sur  le  chlorh.  sec; 
chlorh.  acide,  23,  977  [Colson).  — 
Act.  sur  le  prod.  de  nitrat.  de  l’éther 
acélylacélique,  23,  1011  (Bouveault, 
Bongert).  —  Act.  de  COCl*  sur  le 
dér.  benzoylé,  26,7  [Kuhn).  — Infl. 
sur  la  solub.  des  osazones,  26,  30 
[Neuherg).  —  Cond.  avec  l’imino- 
thiodiphénylimine,  26,  55  [Scha- 
poschnikofj .  —  Aet.  sur  la  brom- 
acétophénone,  26,  150  {Schmidt, 
van  Ark).  —  Infl.  sur  la  coagul. 
de  l’albumine,  26,  319  [Spird).  — 
Pipéridide  de  l’ac.  o-oxyphénoxy- 
acétique,  26  ,  402  [Ludewig).  — 
Act.  sur  le  chlorocyclopentadiène, 
26  ,  407  [N'oeldechen) .  —  Comb. 
avec  l’isosulfocyanale  de  ^:»-cldoral- 
lyle,  26,  498  Dixon).  —  Act.  sur 
le  peroxyde  d'alc.  élhyl.,  26,  531 
[Baeyer,  Villiger).  —  Appl.  à  la 
précipit.  des  sels  de  Zn  et  Cu,  26, 
565  iHerz).  —  Act.  du  bromure  de 
yj-xylylène,  26,  986  [Manoukian). 
—  Amino-sulfonate.  Act.  de  Su“, 
26,  1093  [Paal,  Huhaleck).  —  Act. 
sur  les  éthers  sulfocyanocarboni- 
ques,  26,  1128  (Doran). 

—  (Benzyl-)  .Act.  deCOCF  sur  les  dér. 
O-,  m-  et p-acétamines,  26,  7  [Kuhn). 
—  Act.  sur  le  bromomalonate  de 
méthyle,  26,  1070  [VduJekind) . 

—  (a-EniYL-).  Act.  sur  le  peroxyde 
d’alc.  éthylique  ;  form.  d’oxyde,  26, 
531  [Baeyer,  ViUigef).  — Sépar.  et 
propr.  des  isom.  d  et  7  ;  tartrates, 
26,  794  iFresc).  —  Prép.,  propr., 
sels,  dér.  nilrosé,  benzène-sulfoné, 
26,  19b[Lipp). 

—  (a-ETiiYL-AZ-MÉTiiYL-  .  Pi'ép.  par 
méthylat.  de  l’a-élliylpipéridinc . 
Propr.,  sels,  chlorométhylate,  26, 
796  [Lipp). 

—  laz-MÉTHYL-) .  Act.  de  CIOII.  Dér. 
az-chlorc,  26,  112  [Willstaetter, 
Iglauer).  —  Prép.,  propr.  et  sels  de 
la  comb.  avec  l’a-chlorhydrine  de  la 
glycérine,  26,  201  Bionenthal] . 

—  (a.a.x'-MÉTiiYL-)  (Tri-).  Conslit. 
et  propr.  du  dér.  aminé-y.  Act.  de 
AzO*li.  Carbonate,  26  ,  997  [Pauly, 
Schaum). 

—  (a-PiiÉNYL-).  Act.  de  COCF  sur  les 
dér.  O-,  ni-  et  p-acélaminés,  26,  7 
[Kuhn  > . 
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—  (a.a'-PnÉNYL-)  (Di-  .  Pi'ép.  par  réd. 
de  la  diphénylpyridinc.  Propr.,  dé- 
doub.  ;  tartrates,  camphosulfonates, 
dér.  ben/nylés;  comb .  avec  le 
bromure  d'o-xylylène,  2(î,  1171 
(SchoHz). 

—  (a-PHKNYL-a'-MKTHYL-).  IsOm.  cis. 
et  cis-trans.;  sels,  tartrates,  cam- 
phosulfonales,  211,  227  {Scholtz, 
Mùllor) . 

—  /j-Xylylènk-di-)  .  Prép.,  propr., 
sels,  20,  087  {Manoukian) . 

PlPÉlîIDINK-SULFONIQUK  (Ac  )  .  Pl’ép. 
au  moyeu  de  la  pipéridine  et  de 
Tac.  aminosulfouique.  Propr.,  sels, 
oxyd.,  2(5,  lOJ.'j  {Paal,  Ilubalcck) . 

PiPÉRIDO-ACKTOPHÉNONK.  Prép.,  pi’Opr., 
2(5,  15Ü  {Schmidt,  van  Ark). 

PiPÉRIDO-DIACÉTOPHKNOXE  ,  Prép., 

propr.,  2(5,  [Schmidt,  van  Ark). 

PipÉRiNE.  Modif.  colloïd.;  2(5,  731 
(Madan) . 

P  I  P  É  R  0  X  A  L  ,  Vov  .  PiPÉRON  YLIQUE. 
(Aid.). 

PiPEROXE  (Acéto-  .  Prép.  à  part,  de 
Tac.  pipéronylacrylique .  Propr., 
hydrazone.  Comb.  salicylidénique, 
2(5,  644  [Fcucrstein,  Heimann). 

Pipéroxylacéty'lèxe.  Prép.  à  part,  de 
l’ac.  pipéronylacrylique.  Propr.,  sel 
d'Ag,  2(5,  644  {Fencrstoin,  Hei¬ 
mann). 

PlPÉROXYLACRYLIQUE  (Ac.)  .  PrOpr.  , 

éthers,  dibromure,  20,643  [Feners- 
tein,  Heimann). 

PipÉROXYLiQUE  (Ac.) .  Form.  par  oxyd 
de  l’ald.  méthylèue-dioxyhydratro- 
pique,  25,  857  [Boiigault] .  —  Coud, 
de  l’éther  éthyl.  avec  l'éther  trimé- 
tliyl.  de  la  phloracétophénone,  20, 
108  (Kostanecki,  Rozycki,  TamborA 
—  Prép.  et  propr.  du  nitrile  et  de 
l’amide.  Odeur,  20  ,  770  (Rupe, 

Ma je  wski) . 

PiPÉROXYLiQUE  (Aid.).  Act.  de  l’io- 
dure  de  i\Ig-méthyle.  Form.  d’éther- 
oxyde,  25,  275  [Réhal).  —  Gond, 
avec  le  ^-naphtol,  20,  170  {Rogow). 
—  Gond,  avec  l’indanone,  20,  261 
{Feuerstein) .  —  Gond,  avec  les  cya¬ 
nures  de  benzyle  et  ses  dér.  p-chloré 
et  p-nitré,  20,  295  [\Valther,Wetz- 
iiclî). 

PlPÉRYLCARBAMIQUE  (Ac.).  FoPm.  dCS 

éthers  au  moyen  de  la  pipéridine  et 
des  carbonates  mixtes  phénol.,  25, 
634  {Cazeneuve). 

Pipettes.  Voy.  Appareils. 

PivALiQUE  {Ôxy-).  Syn.  Valérique 
(Iso-tert.)  '{Oxy-). 

Plasmide.  Voy.  Bos-ostéoplasmide. 

Platixe.  Sépar.  des  métaux  de  la 
mine;  nitrite  double  de  Xa,  25,  10, 
11  {Leidié  .  —  Oxalates  complexes, 
25,  157.  —  Triplatohexanitrite  de 


K,  25,  162  {Vézca).  —  Applic.  de 
la  mousse  à  l’hydrogénat.  des  car¬ 
bures  incomplets,  25,  671,  678 

{Sabatier,  Senderens).  —  Dos.  dans 
la  mine.  Sép.  de  Ir,  25  ,  7.38,  840 
{Leidié,  Quennesficn).  —  Act.  des 
réduct.  sur  le  sulfate.  Form.  des  sul¬ 
fates  complexes,  25,  739  (RlondoJ). 
—  Ad.  de  PtGP  sur  l’oxyde  demési- 
tyle  et  GHCl’.  Gomb.  organ.  de  Pt, 
20,  70  {Prandtl,  Hofmann  .  — 
Act.  de  Pt  sur  le  réact.  de  Caro, 
20,  83  (Ramberger).  —  Act.  de 
l’ale,  méthyl.  sur  div.  chloroplati- 
nales,  20,  162,  163  (Rohland>.  — 
Comb.  du  chloroplatinite  de  K  et  du 
chlorure  de  platosammonium  avec 
l’alc.  allylique,  20,  196  Riilmann). 
—  Propr.  des  tétrabromoplatinates 
de  Ag,  Tl,  Pb,  Ba,  Hg;  sels  penla- 
chloroplatiiiiques,  20,  361  {Mio- 
latti,  Rellucci).  —  Prép.  et  propr. 
de  Pt  colloïd.;  ad.  sur  IPO-,  20, 
662  {Rredig,  Rerneck:.  —  Hydrol. 
des  sol.  de  PtGP,  20,  835  (Kohl- 
rausch).  —  Chloroplatinate  et  chlo- 
roplatinitc  diéthylène-diamino  -  co- 
baltiques,  20  ,  887,  888  {Werner, 
Humphrey).  —  Propr.  de  Pt  col¬ 
loïd.  ;  subst.  toxiques,  20,  10.38 
{Rrcdig,  Ikeda).  —  Infl.  de  ^t  col¬ 
loïd.  sur  la  comb.  de  0  et  H,  20, 
1040  {Ernst).  —  Act.  des  poisons 
sur  Pt  colloïd.,  20,  1041  {Raudnitz). 
—  Oxyd.  du  noir  en  sol.  chlorh., 
20,  1054  {MaUet  .  —  Electrol.  de 
PtCPK",  20,  1058  Schiimm  .  — 
Appl.  du  couple  Sn-Pt  aux  réduct., 
20,  1157  {Pinnow). 

Platodichloroxitreux  (Ac.),.  Form. 
du  sel  de  K  dans  Tact,  de  BaGP 
sur  le  platoxalonitrite  de  K,  25, 
158  {VèzesA 

Plato-oxalo-xitreux  (Ac.).  Prép.  et 

*  propr.  des  sels  de  Ba,  Sr,  Ca  et  du 
sel  double  de  Ba  et  K,  25.  157 
(  Fèzes). 

Plâtre.  Voy.  Calcium. 

Plicatique  (Ac.).  Prés,  dans  div. 
lichens.  Propr.,  sels,  20,  649 

{Hesse). 

Plomb.  Sépar.  des  métaux  de  la  mine 
de  Pt,  25, 11  {Leidié'. —  Act.  de  G 
sur  PbSO*.  Form.  de  PbS,  25,  284 
{Roiidouard).  —  Kecherche  du  jaune 
de  chrome  par  la  diphénylcarbazide, 
25,  761  {Cazeneuve).  —  Solub.  de 
PbO  dans  les  sels  ammon.,  25,  962 
{Boyer,  van  Cleeff).  —  Appl.  de 
PbSO*  à  la  place  de  la  céruse,  25, 
992  {Wiîlenz).  —  Sépar.  de  la 
galène  de  la  cassitérite,  25,  1006 
{Millier).  —  Act.  de  PbQ-  sur  GoGl*, 
25,  1023  {KloblA.  —  Béd.  des  sels 
par  le  radium,  25,  1059  {Rerthe- 
lot).  —  Form.  de  PbO*  par  déc 
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de  rorthoplombatc  de  Ga,  îî(î,  85 
(Ksssncr).  —  Act.  du  réact.  de  Cai*o 
sur  PbO-,  se,  83  {Bambcrgcp).  — 
Création  de  la  radio-activité  sous 
l’inll.  des  rayons  cathodiques,  Se, 
245  [Ilofmann,  Korn,  Strauss).  — 
Act.  du  sullbcyanate  sur  TiCR,  Se, 
280  [Rosenheim,  Schïitic).^ —  Pi'opr. 
des  amagalmes ,  Se ,  358  (Fay 
North).  —  Tétrabromo-  et  penta- 
chloro-plalinates,  Se,  301,  302 

(MioJatti,  Bclluci).  —  Dissoc.  élec- 
trol.  de  PbCP,  PbBi-  et  PbP  en 
prés,  de  div.  ac.  et  sels  ;  solubil., 
se,  450  {Eüde).  —  Act^  de  POCP 
sur  le  sulfocyanale,  Se,  451  {Dixon). 

—  Act  du  sulfate  au  rouge  sur  les 
nitrates  alcalins,  Se,  454  [Perwan] 

—  Act.  do  Na-S"0-'  sur  les  sels, 
se,  455  [Faktor).  —  Sépar.  de  Ag 
dans  les  pyrites  par  électrol.,  St 
^ôSlSpéransky,  Goldbcrg) .  — Nitro- 
hydroxamate,  Se,  bid  {Angcli,  An- 
grlico).  —  Energie  du  plombite  de 
K,  Sè,  520  (Carrara,  Vespignani). 

—  Electrol.  du  nitrate  en  sol.  dans 
la  pyridine,  Se,  523  (Kahlenberg). 

—  Prép.  et  propr,  du  sous-oxyde, 
se,  563  [Tanatar).  —  Capacité 
d’occlusion  par  rapport  à  H  des 
accumulateurs  en  plomb,  Se,  000 
[Reed).  —  Infl.  de  PbO®  sur  Pt  col- 
loïd.,  se,  003  (Brcdig,  Berneck). 

—  Réd.  du  nitrate  par  l’ac.  lactique, 
se,  060  (Vaniiio,  Hauser). 
Applic.  du  silicate  aux  poteries, 
se,  069  [Tliorpc,  SiniinoDds). 
Appl.  de  l’acétate  à  la  sépar.  de 
H®S  et  AsII%  se,  070  [Dowzard] 

—  Précipit.  fraction,  par  les  mél. 
de  Na®SO‘  et  Nal,  Se,  805  [Fin- 
dlay).  —  Polaris.  et  dens.  de  cou¬ 
rant  dans  PbCP,  Pbl®  et  PbRr®  fon¬ 
dus,  se,  809  [Gockel].^—  Dos.  dans 
la  broeggerite,  Se,  952  [Hofujann, 
Ilcideprien).  —  Appl.  de  l’acétale^à 
l’aual.  des  albuminoïdes,  Se,  958 
{Schjerning) .  —  Chlorure  double  de 
Cs,  se,  1054  flEcFs). 

Plomb  radio-actif.  Extr.  de  div. 
minéraux;  propr.,  poids atom.,  sels, 
se,  08,  244,  951  IHcfmann, 

Strauss).  —  Dos.  dans  la  broeg¬ 
gerite,  se,  952  [Iloùnann,  Hei- 
deprien). 

Plombiquk  (Ortiio-)  f.\c,).  Calcin.  du 
sel  de  Ga,  Se,  35  (Kassncr). 

Poids.  Méthode  d’étalonnage,  Se,  845 
(Ptichards) . 

Poids  atomiques.  Poids  at.  de  Az 
déduit  de  AzlT‘Gl  et  AzlI‘Br,  Se, 
243  (Scott).  —  Poids  at.  de  Ca 
détenu,  à  part,  de  GaCO^,  Se,  2 il 
(Ilcrzfeld) .  —  Poids  alom.  des  élém., 
se,  273  (Braunei-j  ;  Se,  419  (PJrd- 
niann).  —  Bel.  des  poids  atom.  avec 


la  longueur  d’onde,  Se,  953  (P'or- 
nianek). 

—  Voy.  Système  périodique. 

Poids  moléculaires  .  Valeur  à  la 
lemp.  d’ébull.,  So,  962  {de  P'or- 
craud). 

Poils.  Destruct.  pour  les  recherches 
loxicol.,  So,  949  (Denîgès). 

Points  critiques.  Inll.  de  la  pression 
sur  les  points  critiques  des  dissol. 
de  phénol  et  eau,  Se,  847  (van  der 
Lee). 

Points  d’ébullition.  Alternance  dans 
la  série  des  diamines  normales 
prim.,  So,  977  (Henry).  —  Points 
d’ébull.  des  mél.  de  chloral  et  eau, 
S6,  534  (Christensen). 

Points  de  fusion.  Relat.  avec  lacons- 
tit.  dans  la  série  des  amines  arom., 
S6,  1159  (Gordan,  Linipach). 

Points  de  solidification.  Points  de 
solidif.  des  sol.  aq.  de  HCl  et  de 
phénol,  Si»,  524  [Emery,  Krug, 
Cameron)..  —  Points  de  congél.  des 
sol.  aq.  des  non-électrolytes,  SO, 
597  (Loomis)  —  Rel.  avec  la  dissoc. 
électrolyt.,  SO,  838  \  Whethain) . 
Points  de  transformation.  Voy. 
Dimorphisme. 

Poisons.  Voy.  Toxicologie. 
Polarisation.  Voy.  Electrolyse. 
Polymérisation.  Polym.  partielle  des 
liq.,  SO,  658  (Laar). 

Polymorphisme.  Polym.  des  sels  de 
Rb  et  Ce,  S5,  ilS  (Wyrouboff). 
Ponceau  2  R.  Sel  de  Na  hydraté,  S5, 
867  (Slsley). 

Ponceau  cristallisé.  Act.  des  acides, 
sels  div;  prép.  et  propr.  de  l’ac. 
libre,  So,  532,  014,  807,  873  (Sis- 
ley).  ^ 

Porphyre.  Perle  en  eau,  So,  233.  — 
Anal,  des  gaz  occlus,  y  404  [Gau¬ 
tier). 

Pobphyrexide.  Form.  à  part,  de  la 
porphyrexine.  Propr.,  sels,  constit.; 
act.  de  Cl.  Dér.  mono-  et  dichlorés, 
SO,  973  (Piloty,  Schwerin). 
Porphyrexine.  Prép.  par  coud,  de  la 
nitroso-isobutyramidine  avec  GAzK. 
Propr.,  sels  constit.;  act.  de  Cl,  SG, 
972,  973  (Piloty,  Schwerin). 
Portugal  (Essence).  Dens.,  viscos., 
tens.  superf.,  So,  523  (Jeancard, 
Satie). 

Potassium.  Propr.  dos  sol.  dePOBvIP, 
So,  110.  —  Propr.  du  sulfate  dou¬ 
ble  de  Cd  et  K,  So,  128  (  Wyrou- 
boff).  —  Act  du  chlorure  d’uranyle 
sur  KGl.  Chlorure  double,  So,  153 
(Aloy).  —  Plato-oxalonilrite  double 
de  Ba  et  K,  So,  153.  —  Triplato- 
hexanitrile,  So,  102  (Vèzes).  — 
Coeir.  d'abaissement  cryosc.  do  KBr 
et  K®SO*,  So,  175  (ChroustchoffK 
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—  Act.  de  G  sur  K*S0‘.  Form.  de 

sulfure,  îîo,  28'i.  —  'l'id-  et  pyro* 
aidimoniales,  288.  —  Télra- 

anlinioniale  double  cuivrique,  îîiî, 
291)  (iJehcroJx).  —  Décoinp.  de  Ta- 
célylure  par  IFf),  2r*,  525  (Berlhe- 
loi).  —  Electrol.  des  sol.  de  chlo¬ 
rure  double  do  Cr  et  K,  Siî,  617. 

—  Eleclrol.  do  l’alun,  de  Cr,  2r*, 
622  (Féri'e).  —  Ad.  de  CIO'  sur 
KOH.  Foi-m.de  GlO^v,  G10"K,  CIK, 
CIOK,  2rï,  669  [liovclilor).  —  Fer- 
rocyanui-e  double  cuivreux,  *Z7»,  774 
(Osseüiü).  —  Azolite  double  de  la 
mine  de  Pl,  Sr>,  849  [I.ridic,  Qucii- 
nnssoü).  —  Inll.  des  sels  d’ammon. 
et  d’iivdroxvlaniine  sur  la  dissoc. 
des  sol.  de  '^KOH  et  KCl,  962 
[Dover,  van  CleetT).  —  Appl.  de 
SO*k'  à  la  crislall.  de  l’oxyde  de  Ce, 
2o,  979  [Slerba).  —  Chlorures  dou¬ 
bles  de  cupi*osacclyle ,  25,  971 
{Chavastelon).  —  Silicovanadiomo- 
lybdate,  26,  4  (Friecllioiin,  Casten- 
(lyck).  — Act.  l'elardatrice  deCr'OT\' 
et  K'SO‘  sur  la  solidif.  des  ciments, 
26,  4  [Rohland).  —  Appl.  de  Kl  au 
titrage  de  H'Ü'k  des  percarbonates 
et  persulfates,  26,  82  {Dupp).  — 
Miscibil.  partielle  des  sol.  de  K'CO^ 
et  AzH'k  26,  88  (Newth).  —  Act. 
de  KMnO*  sur  PO^ll’*,  26,  34  (Kült- 
lincj).  — Act.  de  KMnO‘  sur  le  per- 
sulfate,  26,  66  [Bacyer,  ViBiger). 

—  Propr.  crislallogr.  de  K'SÜ*,  26, 
79  [Linck],  —  Dos.  de  K  au  moyen 
du  cobaltonitrite,  26,  78  iAdie, 
Wood).  —  SuH'ocyanale  double  de 
Co,  26,  131  [Treadwoll).  —  Dos. 
de  K  dans  les  chlorures  et  sulfates 
doubles,  26,  162,  168  [Rohland). — 
Propr.  du  sulfocyanate ,  26,  193 
[G îles).  —  Comb.  de  PtCPK'  avec 
l’alc.  allylique,  26,196  {Billmann). 

—  Exist.  et  dissüc.  d’un  tri-iodure, 
24»,  243  [Dawson).  —  Applic.  de 
K'CO^  à  la  sépar.  des  terres  y  Uri¬ 
ques  et  cériques,  26,  248  (Dross- 
hach).  —  Appl.  de  Kl  et  KIO'*  au 
dos.  de  Fe  et  Cr,  26  ,  249  (Stock, 
Masaciu).  —  Bicarbonate  double  de 
Cu,  26  ,  278  [Groeger).  —  Sulfate, 
oxalate,  lartrate  doubles  titaniques, 
26,  28U  (Bosenheim,  Schütte).  — 
Inll.  de  KCl  et  Kl  sur  la  conducl. 
électr.  de  SnCl',  26,  339  (Young]. 

—  Conduct.  électr.  du  chlorure 
double  de  K  et  Cd  et  du  sulfate 
double  de  K  et  Ni,  26,  353  (Lind- 
say).  —  Act.  de  KOH  sur  l’iodure 
d’Âz,  26,  356  [Chattaway,  Or  ton]. 

—  Pi-ép.  et  propr.  de  l’aluminate, 
26,  369  [Allen,  Rogers).  —  Déc.  de 
KMnO^  par  la  chaleur,  26.  361 
[Budorfi).  —  Recherche  par  le  ni¬ 
trite  double  de  Co  et  Na,  26,  361 


[B iilinann).  —  Recherche  micro- 
chim.  par  l’hyposullite  double  de 
Bi  et  Na,  26,  365  [Bornt raeger). 

—  Coelî.  de  partage  de  AzlP  entre 
CHCL*  et  les  sol.  aqueuses  de  Kl, 
KBr,  AzO^K,  etc.,  26,  458  (Dauson, 
Mac  Grae)  —  Ti'ibolum.  de  K'SO*, 
26,  458.  —  Tribolum.  du  tartrate 
ac.,  26,  (J'schugaeff).  —  Nitro- 
hydroxamate,  26,  519  [Angeli, 
Angel ico).  —  Hydrol.  fies  zincate, 
plombiteet  alundnatc,  26,  52  J  [Car¬ 
rara,  Vespignanh.  — .Act.  de  KOH 
sur  CHCr^  26  ,  529  (Saunders).  — 
Inll.  de  K^GO‘  sur  l’équil.  du  sys¬ 
tème  eau-alcool,  26,  598  (Bruyn). 

—  Relat.  entre  la  conduct.  électr.  de 
KOH,  KCl,  KCAz  et  KCIO"  et  leur 
act.  toxique  sur  les  poissons,  26, 
608  (Kahlenberg ,  Mebl  .  — Tiansf. 
des  crist.  mixtes  AzC’K-AzO^Xa, 
26,  607  (lllsslnk).  —  Loi  de  dilut. 
de  conducl.  électr.  de  KOH,  KCl  et 
KAzOh  26,  657  Bancroft).  —  Inll. 
de  K'SO*  sur  la  vit.  d’oxydat.  des 
sol.  oxaliques,  26,  659  Jorissen, 
Relcber).  —  Dissoc.  de  Kl,  KBr  et 
de  l’acétate  de  K  dans  l’eau  et  les 
aie.  méthyl .  et  éthyl.,  26,  660 
{Joncs).  —  Infl.  du  nitrate  sur  le 
point  de  tranform.  du  nitrate  d’am¬ 
mon.,  26  .  666  [Muller).  —  Form. 
et  propr.  du  per.séléniate,  26,  668 
[Dennis,  Brown).  —  Déc.  du  chlo¬ 
rate  en  prés,  de  BaSO*,  26,  668 
iSodeau).  —  Infl.  du  saccharose  sur 
la  conduct.  électr.  de  KOH  et  KCl, 
26,  668  [Martin,  Masson).  —  Dos. 
à  l’état  de  chloroplatinate  en  prés, 
de  Na,  Mg  et  CaSO*,  26,  672  Adui- 
bauer).  —  Llonduct.  électr.  de  KCl, 
K'Gr'OL  KiMuO*  et  Fe(CAz)®K^  au 
point  de  congél.,  26,  838  AMic- 
thani).  —  Dureté  de  K,  26,  8o9 
[Bydberg).  —  Conduct.  électr.  de 
KCl.  Mobilité  des  ions,  26  ,  846, 
847  [Jahn).  —  Force  élcctrom.  du 
couple  Hg-HgO  rouge  et  KOH-HgO 
jaune  et  KOIl-Hg,  26,  855  \Cohen). 

—  h^olub.  de  HgO  rouge  et  jaune 
dans  KBr,  26,  856  iÔstwald  .  — 
Vit.  d'hydrol.  de  COS  par  KCl,  Kl, 
KAzOk  '  26,  862  (Buchbock).  — 
Chai,  de  neutral.  de  div.  ac.  organ. 
par  KOH  alcool.,  26  ,  874  (  7'ana- 
tar.  Kl i me n ko).  —  Infl.  de  Kl, 
CAzSK  et  KMnO*  sur  l’attaque  de 
Cr  par  les  acides,  26  ,  875  (Ost- 
wald).  —  Act.  de  H'O'  à  la  lum. 
sur  les  ferro-  et  ferricyanures,  26, 
880  (Kistiakovskv).  —  Dos.  de 
CAzK  et  CAzOK,  26,954  (Mellor). 

—  Points  de  fus.  et  solub.  des  sul¬ 
fates  doubles  de  K  et  Al,  Vd,  Cr, 
Fe,  Zn,  Co,  26,  1026  Locke).  — 
Cristallis.  de  Kl,  ^6, 1026  [Richards, 
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Archibald).  —  Tellurales  hydratés, 
1050  {Gutbier).  — Nitrate  acide, 
2C,  1051  (  Wells,  Metzger).  — 
Solub.  du  sulfate  double  de  Mn, 
26,  1052  {Wells,  Fraprie).  —  Con- 
duct.  électr.  de  l’iodure  double  de 
K  et  Gd,  du  cyanure  de  K  et  Hg,  du 
sulfate  de  Ni  et  K  et  du  chlorure 
de  K  et  Cd,  26,  1052  {Jones,  Cald- 
well).  —  Chlorure  double  de  molyb- 
dényle,  26,  1055  {Nordenskjoeld). 
—  Urano-oxalatc,  26,  1050  (Kohl- 
schutter,  Bossi).  —  Propr.  des  sol. 
de  CoO  et  GuO  dans  KOM,  26, 1058 
[Donath).  —  Dos.  par  électrol.  de 
PtCPK%  26,  1058  [Schumm).  — 
Prép.  et  propr.  de  l’iminosulfîte,  26, 
1121  [Divers,  Ogawa). 

Potentiel.  Voy.  Electricité. 

Poteries.  Appl.  des  silicates  de  Pb, 
26,  069  [Thorpe,  Siinmonds) . 

Pouvoir  calorifique.  Appar.  pour 
la  déterm,,  26,  525  [Magnanini, 
Z  un  in  o) . 

Pouvoir  rotatoire.  Infl.  de  div.  grou¬ 
pements,  23,  459  [Guye).  —  Multi- 
rotation  des  hydrazones  du  glucose, 
23,  645  {Simon,  Bénard).  —  Infl. 
des  dissol V.,  26  ,  259,  460  {Patter¬ 
son)  ;  26  ,  684  (Purdie,  Barbour). 
—  Birotat.  du  glucose,  26,  883 
iOsaka). 

Pouzzolanes.  Propr.  des  pouzzol  . 
natur.  et  artific.,  26,  525  {Flebuf- 
fat)  ;  26,  5ii6  {Giorgis,  Alvisi). 

Pr.vséody.me.  Comb.  avec  Az  en  prés, 
de  Mg,  23,  335  {Matignon).  — 
Propr.,  poids  alom.,  26,  362  {von 
Seheele).  —  Conduct.  électr.  du 
nitrate  double  ammon.,  26,  1052 
(Jones,  Caldwell). 

Pr.\sikdone.  Form.  du  dér.  acétaminé- 
8parcond.  de  la  phényl-o-phénylène- 
diamine  avec  l’anilido-acétamino-^- 
naphtoquinonc,  26, 149  ,Kchrmann, 
SiJbersteim. 

—  (MÉTHYL-).  Prép.  du  dér.  chloré-3 
à  part,  de  raz-méthyl-chloro-5-o- 
phénylène-diamine.  Propr.,  26,  548 
iKehrmann,  Millier) . 

Pression  osmotique.  Voy.  Os.mose. 

Prix.  Voy.  Rapports. 

Propane.  F'orm.  dans  l’act.  de  Zn  sur 
le  bromure  de  triméthylène,  26,  6 
i  Volkof,  Menschoutkine).  —  Form. 
dans  Tact,  du  zinc-propyle  sur  les 
carbures  nitrés,  26  ,  254,  257  {Be- 
wad). 

—  {Ami no- 1.'^. 3-)  (rW-)- à  part, 
de  Tac.  tricarballylique .  Propr., 
sels,  dér.  benzoylé,  26,  570  {Car- 
tius,  Hesse) . 

—  {Nitro-1-).  Form.  dans  Tact,  du 
Zn- éthyle  sur  le  nitrométhane. 
Act.  sur  le  Zn-éthyle  et  Zn-propyle, 
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26  ,  256,  257,  258  {Bewad). —  Con¬ 
duct.  électr.  du  dér.  sodé,  26,  610 
{Suie).  —  Form .  par  oxyd .  de  la 
propionaldoxime,  26,  992  {Bamber- 
ger,  Scheutz). 

—  {Nitro-2~).  Act.  des  alcalis,  26, 
151  \Dunstan,  Goulding).  —  Act. 
sur  le  Zn-éthyle  et  le  Zn-propyle, 
26,  257  ,  258  {Bewad).  —  Conduct. 
électr.  du  dér.  sodé,  26,  610  {Suie). 

Propane  (DiMÉTnyL-2.2-) .  [S vu,  Pen- 
tane  tert.].  Act.  de  l’éther  maloni- 
que  sodé  sur  le  dér.  dibromé-1.3, 
26,  283  {Ipatiet). 

Propane-  a.  p.  y.y-  tétracarbonique 
(^-Méthyl-)  (Ac.).  Prép.  par  cond. 
des  éthers  malonique  et  citra conique, 
Propr.,  mélhylat.,  26,  471,  472 
(Michael). 

Propane-tricarbonique  (Ether).  Act. 
des  iodures  alcool,  sur  le  dér.  sodé, 
26,  199  {Mellor). 

Propane-x.^.^-tricarbonique  (Ether) . 
Méthylat.,  26  ,  470  {Michael). 

Propane-  a.y.y-TRiCARBONiQUE  (^-MÉ- 
THYL-)  (Ether).  Prép.  par  cond.  des 
éthers  crotonique  et  malonique. 
Propr.,  méthylat.,  26,  470  {Mi¬ 
chael). 

Propanolamine  .  Voy.  Propyliquk 
(Iso-)  {Amino-). 

Propényle  (Di-ISO-).  Form.  à  part,  de 
la  pinacone,  26,  565  {Kondakof). 

Phopioïne.  Prép,  à  part,  du  chlorure 
de  propionyle,  26,  1126  {Ponzio), 

Propionhydroxamique  (Ac.)  .  F’orm. 
par  oxyd.  de  la  propionaldoxime, 
26,  992  {Bamberg er,  Scheutz). 

Propionique  (Ac.).  F'orm.  par  hydrol. 
de  l’ac,  cyanométhylmalonique,  23, 
274  {Haller,  Blanc).  —  Gonst.  therm., 
23,  361  (Dclcpine).  —  Comb.  avec 
la  diphénylcarbodiazine,  23,  378. 
—  Act.  sur  le  nitrate  de  brucine, 
23,  428.  —  Comb.  avec  la  diphé- 
nylcarbazide,  23,  450  [Cazeneuve). 
—  Pouv.  rolat.  de  l’éther  iso-amyl. 
act.,  23,  549  {Guye).  —  Ethérif.  par 
le  géraniol,  23,  889  {Charabot, 
Hébert).  —  F'orm,  par  décomp.  de 
la  cire  de  F'iguier,  23,  980  {Gres- 
hoff,  Sack).  —  F’orm.  dans  Tact, 
de  KOH  fond,  sur  la  lysine,  26,  23 
{Henderson).  —  Comb.  mol.  du 
nitrile  avec  le  sel  triclilorolripyri- 
dine-chromique,26, 13  }{PfeHTer). — 
Point  de  fus.  de  l’anilide,  26,  287 
{Salzer).  —  Prés,  de  l’éther  méthyl. 
dans  l’huilfi  de  bois,  26,  439  {Fraps). 
—  Dos.,  26  ,  442.  —  Const.  diéleclr. 
du  nitrile,  26,  6(K)  {Schlundt).  — 
F’iectrol.  du  sel  de  K.  F’orm.  d’éther 
éthyl.,  26,  615  {Peter.sen).  —  Cond. 
de  l’éther  éthyl.  avec  les  éthers  dié- 
thyl.  do  la  quinacétophénone  et  de 
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la  résacélophénone,  20,  720  [Kos- 
tanecki,  Tambor).  —  Solub.  de  Az 
et  H  dans  les  sol.  aq.  de  l'ac.,  20, 
848  {Braun).  —  Chai,  de  neutral. 
par  KOH  et  AzH^  alcool.,  20,  874 
(Tanatar,  Klirnonko).  —  Inll.  catal. 
du  nitrile  sur  div.  réactions,  20, 
1008  [Michael).  — Ether  de  l’hexyl- 
glycoi-8.4,  20,  1126  [Ponzio). 

—  {x-Amino-)  (Ac.)  [Syn.  Alanink]. 
Form.  du  dér.  acétylé  à  part,  de 
l’ac.  pyruvique.  Propr.,  sels,  étheis, 
amide,  sels,  23,  765  {de  Jong).  — 
Infl.  sur  la  solub.  des  osazones, 
20,  30  {Neahcrg).  —  Act.  sur  la 
glycérine  à  chaud,  20,  40  {Bal- 
hlano,  Tvasciatti).  —  Dédoub.  par 
les  micro-organismes,  20,  528  {Ul- 
piani,  Condclli).  —  Prép.  et  propr. 
de  l’éther  éthyl.,  20,  743  {E.  Fis¬ 
cher).  —  Dissoc.  des  sels,  20, 1037 
[Winkelhlech). 

—  [x.'^-Amino-)  {Di-)  (Ac.).  Form.  à 
part,  de  l’ac.  tétrahydro-urique. 
Propr.,  sels,  dér.  dibenzoylé,  20, 
904  {Tafel). 

—  {Amino-oxy-)  (Ac.).  F'orm.  à  part, 
de  la  comb.  d’éther  acrylique  avec 
Az*0*.  Propr.,  sels,  20,  968  {Ego- 
rof). 

—  {x-Bromo-)  (Ac.).  Act.  sur  la  pyri- 

dine,  23,  528  {Simon,  Dubreuil).  — 
Gond,  de  l’éther  éthyl.  avec  l’ald. 
cuminique,  20,  8  {Grigorvitch).  — 
Gond,  de  l’éther  avec  les  phénols 
sodés,  20,  11,  12.  —  Gond,  de 
l’éther  éthyl.  avec  les  dér.  sodés  des 
phénols  nitrés,  chlorés,  bromés  et 
des  diphénols,  20,  43,  45  {Bi- 

schoff).  —  Gond,  de  l’éther  avec  la 
phtalimide  potassée,  20,  95  {Ga¬ 
briel,  Colman).  —  Dédoub.  par  la 
cinchonine.  Act.  sur  le  thiophénate 
de  K,  20,  616  (Bamberg).  —  Gond, 
avec  les  o-  et  p-toluidines,  20,  631 
{Steppes).  —  Gond,  du  bromure 
avec  l’acétyl-xylidine  asym.,  l’acé- 
tyl-o-toluidine  et  la  pseudocumidine, 
20,  634  {Kunckell).  —  Gond,  avec 
l’ald.  propionique,  20,  680  {Asta- 
khoi,  Reformatsky).  —  Prép.  del’anh. 
au  moyen  du  bromure  et  de  la 
pyridine.  Act.  sur  l’aniline,  20,  969 
(  Wedekind). 

—  (x.^-Bromo-)  {Di-'f.  Form.  à  part, 
de  l’alc.  allylique.  Ether  méthyl., 
20,  Sli{Billmaün)  ;  20, 468  {Rohm). 

—  {x~Chloro-)  (Ac.).  Pouv.  rotat.  de 
l’élher  iso-amyl.  act.,  23,  549 
{Guye). 

—  {^~  Chloro-)  (Ac.).  Prép.  à  part,  de 
Pacroléine,  20,373  {Wohlk). 

—  (x-Chloro-'^-oxy-)  (Ac.).  Form.  par 
fixât,  de  GIOH  sur  l’ac.  acrylique. 
Propr.,  éther  éthyl  20,  166,  374 
{Mclikoff). 


—  {'^-Chloro-x-oxy-)  (.\c.).  Prép.  à 
part,  de  l’ac.  acrylique,  Propr,, 
réduct.;  éther  éthyl.,  20,  166,  374 
{Mélikoff). 

—  (x-Cyano-)  (Ac.).  Forrn.  à  part, 
de  l’ac.  cyanomélhylmalonique.  Ani- 
lide,  23,  274  {Haller,  Blanc).  — 
Gond,  de  l’éther  méthyl.  avec  le 
diazobenzène,  les  o-  et  />-diazoto- 
luènes,  23,695  [Favrel).  —  Gonstit. 
de  l’éther  éthyl.  sodé,  20,  42 
(  Thorpe). 

—  {x-Ethoxy-)  (Ac.) .  Dédoub.  par 
éthérif.  par  le  menthol,  20,  737 
{Marckwald,  Mackenzie). 

—  {^-lodo-)  (Ac.).  Form.  par  réd.  de 
l’ac.  ^-chloro-a-lactique,  20,  166 
{Mélikoff).  —  Transf.  en  ac.  glycé- 
rique,  20,  374  (Wohlk). 

—  {Semicarbazino-)  (Ac.).  Prép.  et 
propr.  des  dér.  cinnamylé,  benzoylé, 
acétylé,  propionylé,  butyrylé,  isobu- 
tyrylé,  isovalérvlé,  chloracétylé,  car- 
boxclhylé;  sels,  élhers,  nitrile.  Gond, 
avec  GOGP  et  GSGP,  20,  118,  120 
{Bailey,  Acree). 

- (Z'/îio-)  (Ether).  Propr.,  26,120 

{Bailey,  Acree). 

Propionique  (Aid.).  Act.  de  SO*H* 
fum.;  dér.  a.a-disulfoné,  23,  1012 
{Delcpine) .  —  Act.  de  GAzK  sur 
l’hydrazone,  20,  226  (Eihner,  Senf}. 
—  Form.  par  déc.  de  l’oxyde  de 
propyle  en  prés,  de  Al'O^  à  chaud, 
20,  612  (Grigoricf).  —  Gond,  avec 
l’éther  a-bromisobutyrique,  20,  618 
{Schischkowsky,  Reformatsky).  — 
Gond,  avec  i’ éther  a-bromopropio- 
nique,  20,  680  {Astakhof,  Réfor- 
matsky).  —  Gomb.  avec  div.  albu- 
min.,  20,  822  {Schwartz).  —  Form. 
par  électrol.  du  pyrotartrate  de  K, 
20,  898  {Petersen).  —  Oxydât,  de 
l’oxime  par  le  réact.  de  Garo,  20, 
992  {Bamberger,  Scheutz) . 

—  {^-Amino-)  (Aid.).  Form.  à  part, 
de  l’acétal  ^  -  chloropropionique. 
Sels,  acétal.  Phénylthio-urée,  urée; 
dér.  benzoylé,  acétylé.  Gomb.  ben- 
zylidénique,  20  ,  974  ,  976  {Wohl). 

—  l^-Chloro-)  (Aid.).  Form.  à  part, 
de  l’acroléine,  20,  373  {Wohlk).  — 
Act.  de  AzH^  sur  l’acétal.  Gond, 
avec  GAzK,  20,  974,  976  (\Foh7). 

—  {x-Chloro-p-oxy-)  (Aid.).  Prép.  à 
part,  de  l’acétal  corresp.;  propr., 
p-bromohydrazone,  20,  371  (Wohl, 
Neuberg) . 

—  {^-Cyano-)  (Aid.).  Prép.  de  l’acétal 
à  part,  de  l’acétal  ^-chloré,  20,  976 
{Wohl). 

—  {x.p.p-AHtro-)  {Tri-)  (Aid.).  Prép. 
à  part,  de  Tac.  mucobromique. 
Propr.,  sels,  comb.  avec  l’aniline, 
la  p-toluidine,  la  méthylamine,  20, 
376  {Torrey,  Black). 
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Propionique  (Diacétyl-).  Loj.  Lévu- 
LIQUE  (AgÉTYL-). 

Propionitrile  .  Voy.  Propionique 
(Ac.). 

Propionylagétique  (Nitrile).  Propr., 
25,  973  {Rey menant). 

Propionylgarbinol  .  Prép .  à  pari, 
de  la  chloro-l-méthyléthylcétone, 
Propr.,  élhcr  acétique,  25,  973  [Rcy- 
menant). 

Propion YLE  (Chlorure).  Coud,  avec 
l’acétanilide  et  AIGP,  26,  631  Kunc- 
kell).  -  Act.  de  Na,  26,  1126 
[Ponzio) . 

Propionyle  (Agétyle-).  Gond,  avec 
l’éthylmercaptan,  cétomercaptol,  céto- 
disullbne,  26,  39  {Posner).  — Prép. 
et  propr .  des  dér.  diacétylé  et 
dibenzylé  de  la  dioxime,  26,  537 
{Ponzio).  —  Vit.  de  coinbin.  avec 
AzIl*OH,  Az®H‘  et  la  phénylhydra- 
zine.  Mono-  et  di-hydrazones,  26, 
895  ,  896  {Petrenko-Kritschenko  y 
Eltschaninofy  Lordkipanidzc). 

Propionyle  (Di-).  Prép.  au  moyen 
du  chlorure  de  propionyle.  Propr., 
dioxime,  26,  1126  [Ponzio). 

Propionylformique  (Ac.).  Form.  des 
phényl-  et  o  -  tolylhydrazones,  par 
cond.  de  l’éther  élhylmalonique  avec 
le  diazo-benzène  et  l’o-diazololuène. 
Propr.,  25,  988  [Favroï). 

Propionylmalique.  Voy.  Malique. 

Propiophénone.  Prép.  des  dér.  mé- 
thyl-,  diméthyl-et  trimélhyl-acél- 
aminés  à  part,  des  o-toluidine,  xyli- 
dine  asym.  et  pseudocumidine  asym.; 
propr.,  26,  63^  [Kunckelî).  —  Prép. 
par  cond.  de  l’iodozincate  d’éthyle 
avec  le  chlorure'  de  benzoyle,  26, 
1068  [Michael).  —  Gond,  avec  Tald. 
benzoïque  et  la  benzylidène-propio- 
phénone,  26,  1166  [Abelï). 

—  [Amino-4-).  Prép.  par  cond.  de 
l’acétanilide  avec  le  chlorure  de 
propionyle.  Propr.,  sels,  dér.  acé- 
tylé,  26,  ^31  (Kunckelî). 

—  {(x-Bromo-j.  Gond,  avec  la  benza- 
midine,  26,  496  [Kunckelî). 

Propiophénone (Benzylidkne-).  Prép., 
propr., hydrazone,  dibromure.  Gond, 
avec  la  propiophénone,  26,  1167 
[Ahell). 

Propylamine.  Prép.  du  dér.  benzoylé 
par  cond.  de  l’ac.  propyl-sulfurique 
avec  la  benzamide  sodée.  Propr., 
sels,  26,  574  (Titherlcy). 

—  [^-Bvomo-).  Gond,  du  bromh.  avec 
la  thio-amide  o-lolylacélique,  26, 
211  [Goldberg).  —  Form.  à  part, 
de  l’alc.  a-amino-isopropylique,  26, 
384  [Strauss). 

Propylamine  (Di-).  Chai,  latente  de 
vaporis.  et  clial.  spécif.,  26,  945 
[Kahlcnbery). 


Propylamine  (Méthyl-iso-).  Form. 
par  réduct.  de  l’éther  mélhyl.  de 
l’iso-acétoxime .  Propr.,  sels,  26, 
749  [DunstaUy  Goulding). 

Propylamine  (Tri-).  Prép.,  propr.  et 
sels  de  la  comb.  avec  l’a-chlorhy- 
drine  de  la  glycérine,  26,  201  [Bie- 
nontbal).  —  Applic.  à  la  prép.  des 
anh.  d’acides,  26,  969. —  Act.  sur 
l’éther  bromo-malonique,  26,  970 
[Wedekind).  —  Act.  du  bromure 
de  p-xylylène ,  26,  986  [Manou- 
kian). 

Propylgétone  (Di-).  Cond.  avec  le 
benzile,  26,  1H6  [Japp.  Meldrum). 

Propylgétone  (Ethyl-iso-).  Cond. 
avec  le  benzile,  26,  1116  [Jappy 
Meldrum). 

Propylgétone  (Méthyl-)  .  Act .  du 
nitrite  d’amyle  en  prés,  de  IICl  et 
d’alcool,  26,  251  [Kissel).  —  Prés, 
dans  l’huile  de  bois,  26,  439  [Fraps). 
—  Vit.  de  réact.  avec  AzH^OH  et 
Az^H*,  26,  896  [Petrenko-Krit¬ 
schenko,  Lordkipanidzc).  —  Cond. 
avec  le  benzile,  26,  1116  [Japp, 
Meldrum). 

Propylgétone  (Méthyl-iso-).  Act.  de 
PCP,  26,  461  [Krassousky).  — 
Cond.  avec  l’iodure  d’allyle,  26,  463 
(Wagner).  —  Form.  à  part,  du  di¬ 
oxyde  du  dimélhylpropylglycol,  26, 
891  (A.  Fischer,  Winter).  — 
Cond.  avec  le  benzile,  26,  1116 
[Japp,  Meldrum). 

Propyle  (Azotite).  Act.  du  zinc-pro- 
pyle,  26,  254  [Bewad). 

—  (Bromure).  Act.  de  Br  en  prés,  de 
AlBr^  25,  241  [Bodroux).  —  Form. 
à  part,  du  bromure  de  triméthylène, 
26,  6  (Volkof,  Mcnschoutkine):  — 
Form.  par  bromurat.  du  cyclopro¬ 
pane,  26,  613  [Gustavson). 

—  (Chlorure).  Prép.  à  part,  de  l’alc. 
propyl.;  cond.  avec  C'*!!*’,  25,  8i4 
[Boedtker). 

—  (lodure).  Cond.  avec  l’éther  cyano- 
malonique  sodé,  25,  274  [Haller, 
Blanc).  —  Act.  sur  le  phénol  di- 
iodé-2.4.  et  tri-iodé-2.4.6,  25,  819, 
821  [Brenans).  —  Act.  sur  l’éther 
propane-tricarlionique  sodé,  26,  199 
(Mellor).  —  Act.  sur  les  oximes  de 
l’acétone,  de  l’acélophénone  et  de 
l’ald.  acétique,  26  ,  748  (Dunstan, 
Goulding).  —  Vit.  d’act.  de  KOll 
alcool.,  26,  858  [Broussol).  — Act. 
de  Xa  en  prés,  d’acétonitrile,  26, 
1068  [Michael).  —  Act.  sur  la  phlo- 
roglucine  en  prés,  de  KOH,  26, 
1135  [Kaufler). 

Propyle  (Oxyde).  !'’orm.  dans  Tact, 
du  nitrite  de  propyle  sur  le  Zn-pro- 
pyle,  26  ,  254  [Bewad).  —  Décomp. 
par  la  chai,  en  prés,  de  Al*()'\  26, 
612  [Grigoriei). 
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Puoi'YLE  (Df-iso-).  Foj".  Butane  (MÉ- 
THYL-2.3-)  (Di-). 

Bhopyle  (Iso-)  (Azotite).  Act.  sur  Zn- 
éthyle,  îî«,  253  {Bowail). 

—  —  (Bromure).  Form.  à  pari,  du 
bromure  de  triméthylène,  26,  ü 
(  Vol  ko  f,  Mcüschoutkine}. 

- (lodure).  Ad.  sur  le  di-iodophc- 

nol-2.4  potassé,  25,  820  (Brcnans). 
—  Act.  sur  l’éllier  propane-tricar- 
bonique  sodé,  26,  199  [McUor).  — 
Vit.  d’acl.  de  KDH  alcool.,  26,  858 
\Broussoi).  —  Act.  de  Na  en  prés, 
d’acétonitrile,  26,  1068  [Michael). 
—  Act.  sur  la  phloroglucine  potas¬ 
sée,  26,  1135  {Kau/ler). 

PnoPYLE  (Iso-)  (Oxyde).  Déc.  par  la 
chaleur  en  prés,  de  AFO'*,  26,  612 
[Grigoriefj. 

Propyle-éthyle  (Oxyde) .  Prép .  et 
propr.  du  dér.  y-bromé  ;  act.  de  Na, 
26,  165  [Monschoulkine).  —  Vit. 
de  form.  h  part,  de  l’ale,  propyl. 
et  do  l’éther  benzène-sulfonique, 
26,  859  (Zagrebin). 

Propyle-éthyle  (Iso-)  (Oxyde).  Vil. 
de  form.  a  part,  de  Talc,  isopropy- 
li(|ue  et  do  l’éther  benzène-sulfoni- 
({ue,  26,  859  [Zagrebin). 

Propyle-méthyle  (Oxyde).  Act.  du 
dér.  y-chloré  sur  le  dihydro-iso- 
indol,  26,  217  [Fraenkel). 

pROPYLÈNE.  Gond,  avec  l’acétylène  et 
l’éthylène,  25,  642  [BerthoJot).  — 
Form.  à  part,  du  bromuic  de  Irimé- 
Ihylène,  26,6  (Volkof,  Menschout- 
kine).  —  Form.  dans  Tact,  de  Na 
sur  l’oxyde  d’éthyle-propyle  bromé, 
26,  165  [Mcnschoutkino) .  — Gomb. 
avec  GIOH,  26,  461  [Krassousky). 
—  Form.  par  déc.  des  oxydes  do 
propyle  et  d’isrpropylo  par  la  cha¬ 
leur,  26,  612  [Grigoriefj.  —  Form. 
par  électrol.  des  butyrale  et  isobu- 
tyralc  de  K,  915  [Petersen).  — 
Prép.  au  moyen  des  aie.  propyl.  ou 
isopropyl.  et  de  PO‘H^  sirup.,  26, 
674  [Newth).  —  Vit.  de  form.  dans 
Tact,  de  KOH  sur  les  iodures  de 
propyle  et  d’isopropyle,  26,  858 
[Broussof).  —  Infl.  sur  l’inllamma- 
bil.  du  gaz  tonnant,  26,  879  [Tana- 
tar).  —  Form.  dans  l’électrol  des 
pyrolartrate  et  élhylmalonate  de  K, 
26,  897  [Petersen).  —  Act.  des 
vap.  nitreuses.  Form.  et  propr.  du 
nitrosite,  26,  996  [DcmJanofC).  — 
Gombust.  des  mél.  avec  le  gaz  ton¬ 
nant,  26,  1030  [Tanatar). 

—  [Chloro-2.3-)  [Di-).  Act.  sur 

GAzSK,  26,  497  [Dixon). 

Propylène  (Bromure).  Form.  dans 
Tact,  do  Br  et  AlBr'^  sur  le  bro¬ 
mure  de  propyle.  Gond,  avec  G®H°, 
2o,  241  [Bodroiix).  —  Form.  à  part. 


du  bromure  de  triméthylène,  26,  6 
[Volkol,  Menschoütkine).  —  Act. 
sur  la  strychnine,  26,  60  Trow- 
bri(Ige).  —  P'orm.  par  bromurat.  du 
cyclopropane,  26,  613  [Gustavson). 

Propylène-diami.ne  - 1.2.  Form.  par 
réduct.  du  nitrosite  de  propylène, 
sels,  26,  966  [Demjanoff). 

Propylène-diamine-1.3.  Prép.  à  part, 
de  l’éther  glutarique.  Propr.,  dér. 
dibenzoylé,  urélhane,  26,  567  [Cur- 
tiüs,  Clcinm). 

Propylglycol.  Gonst.  therm.,  25, 
361  [Del  épi  ne).  — Oxyd.  pardiv.  bact. 
et  par  l’eau  de  Br,  25  ,  772,906,909 
[Kling)  —  Dér.  mercuriques.  Sels 
halogénés,  26^  86  [Hofmann,  Sand  . 
— Form.  de  l’éther  étliyl.  dans  Tact, 
de  Na  sur  l’oxyde  d’élhyle-propyle 
bromé,  26,  165  [Menschoütkine). 

Propylglycol  (^-Di-méthyl-).  Act.  de 
SO‘H*.  Dioxyde,  26,  890  (A.  Fis¬ 
cher,  Winter).  — Form.  à  part,  de 
l’ald.  oxyvalérique  lert.,  26,  894 
[Wesscly). 

Propylhydrazlne.  Prép.,  propr.,  dér. 
bonzoylé,  26,  1132  [Stalle). 

Propylhydroxylamine.  Form.  dans 
Tact,  du  nitrite  de  propyle  sur  le 
Zn-propyle,  26,  254  [Bewad). 

—  (Di-j.  Prép.  au  moyen  du  Zn-propyle 
et  du  nitrite  de  propyle.  Propr., 
sels,  26,  254  [Bewad). 

—  (^-Ethyl-).  Form.  dans  Tact,  du 
nitromélhane  sur  le  Zn- éthyle. 
Propr.,  26,  257  [Bewad). 

Propylique  (Aie.).  Prép.  de  l’éthoxy- 
méthyléne-cyanacétate  par  cond.  du 
cyanacétale  de  propyle  avec  l’éther 
orthoformique.  Propr.,  25,  26.  — 
Prép.  et  propr.  des  amino-et  anilido- 
méihylène-cyanacétates,  25,41  [Bol- 
lemont).  —  Vil.  et  lim.  de  form.  du 
formai,  349  [Delcpine).  —  Gomb. 
avec  la  diphénylcarbazide,  25,  453 
{Cazeneuve).  —  Pouv.  rotat.  de 
l’isovalérale  act.,  25  ,  550  [Guye). 
—  Act.  de  A1G1\  25,  556  [Perricr, 
Pouget).  —  Act.  sur  le  méthylal. 
Form.  de  dipropylformal,  25,  576 
[Delépine).  —  Gonslit.  du  carbo¬ 
nate  mixte  phényl.,  25,  634  (Caze¬ 
neuve).  —  Ethérif.  par  IIGI,  25, 
844  [Boetdker).  —  Transf.  en  mer- 
cabiclepar  llgÜ,  26,  1:2:2  [Hofmann). 
—  Form.  dans  Tact,  du  Zn-propyle 
sur  le  nitrite  de  propyle,  26,  254 
[Bewad).  —  Inil.  sur  le  pouv.  rotat. 
du  tartrate  d’éthyle,  26,  259,  460 
[Patterson).  —  Point  de  fus.  du 
/^-oxybenzoate,  26,  287  [Salzcr). — 
Oxyd.  en  ald.  formique,  26,  370 
[Mulliken,  Brown,  Frcnch).  — 
Ether  mucobromique,  26  ,  475  [Si- 
nionis).  —  Détenu,  cryoscop.,  26, 
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598  {Loomis).  —  Form.  du  buty- 
rale  par  électrol.  du  butyrate  de  K, 
ÎÎO,  615  (Petersen).  —  Act.  de 
PO*H*  sirup.,  26,  674  (Lidoi).  — 
Prép.  et  propr.  de  l’acélyldithiocar- 
bamate,  26,  679  (Whecler.,  Mcr- 
riain).  —  Prép.  et  propr.  du  dimé- 
llioxysuccinale  sym.,  26,  683  (Pur- 
die,  Irvine).  —  Pouv.  rotat.  en  sol. 
des  tartrate  et  dimcthoxy-succinate, 
26,  684  (Purdie,  Barhouv).  — 
El  hors  oxydes  mixtes  des  jfj-nitro- 
el />-aminophénols,  26,  706  (Spiegel, 
Sabbath).  —  Vit.  d’act.  sur  l’éther 
benzène-sulfonique,  26,  859  (Zagre- 
bin).  —  Infl.  sur  div.  vit.  de  réact., 
26,  861  {Menschoutkine). —  Form. 
par  électrol.  des  ac.  pyrotartrique 
et  éthylmalonique,  26,  898  (Peter¬ 
sen).  —  Dissoc.  des  éthers  en  prés, 
d'eau,  des  ac.  et  des  alcools,  26, 
1037  (Euler).  — Ethers  acyliminodi- 
thiocarboniques,  26^  1097  (Whee- 
1er.,  Johnson). 

—  (<^-Ainino-)  (.\lc.j.  Prép.,  propr., 
26,  383  (Henry). 

—  (x.^-Broino-)  (Di-)  (Aie.).  Transf. 
en  ac.  acrylique,  26,  374  (Bill- 
mann).  —  Prép.  à  part,  de  l’ale, 
allylique,  26,  468  (Bohm). 

—  (p.-^-Broino-'^j-chloro-)  (Di-)  (Aie.). 
Prép.  et  propr.  de  l’iso-sulfocyanate. 
Gomb.  avec  l’aniline  et  la  benzyl- 
amine,  26,  498  (Dixon). 

—  l^-Nitro-)  (Aie.).  Propr.,  réduct., 
26,  383  (Henry). 

Propvlique  (Iso).  (Aie.).  Comb.  avec 
la  diphénylcarbazide,  25,453  (Caze¬ 
neuve).  —  Form.  dans  Tact,  du  Zn- 
rnéthyle  sur  le  nitrite  d’isopropyle, 
26,253  (Bewad).  —  Form.  de  l’ale, 
et  des  éthers  butyrique  et  isobuty¬ 
rique  par  électrol.  des  butyrate  et 
isobutyrate  de  K,  26,  615  (Peter¬ 
sen).  —  Act.  de  PO*H®  sirup.,  26, 
674  (Newth).  —  Vit.  d’act.  sur 
l’éther  benzène-sulfonique,  26,  859 
(Zagrebin,.  —  Form.  par  électrol. 
des  ac.  pyrotartrique  et  éthylmalo¬ 
nique,  26,  898  (Petersen).  —  Act. 
de  la  lum.  sur  les  mél.  d’alc.  et  de 
quinone,  26,  1025  (Ciamician,  Sil- 
ber) . 

—  (x-Amino-)  (Aie.).  Prép,  par  réd. 
<lu  dér.  nitré.  Propr.,  sels,  dér. 
dibenzoylé,  25,  978  (Henry,  Pee- 
ters)  ;  26,  383  (Henry).  —  Prép. 
par  réd.  de  l’isonitroso  -  acétone  ; 
propr.,  sels,  phénylthio-urée,  26, 
384  (Strauss). 

—  ix-Nitro-)  (Aie.).  Réduct.,  25,  978, 
26,  383  (Henry). 

PnoPYLSuLFuniQUE  (.\c.).  Act.  du  sel 
de  K  sur  la  benzamide  sodée,  26, 
574  (Titheiley). 


Protalbumose.  Voy.  Aldumose. 

Prqtamine.  Gonstit.  des  protamines 
•d’acipenser  stellatus  et  de  silurus 
glanis,  26,  830  (Kurajeft). 

Protéides.  Réact.  color.,  26,  272 
(Hopkins,  Cole). 

—  Voy.  Nucléoprotéides. 

Proteines.  Act.  de  div.  réact.,  26, 

958  (Schjerning). 

Protogatéchique  (Ac.).  F’orm.  à  part, 
de  Tac.  lilicitannique ,  26,  155 
(Beich). 

Protogatéchique  (Aid.).  Gond,  avec 
l’indadone,  26,  261  (f^ euerstein). 

Pbotocétrarique  (A.C.).  Prés,  dans 
div.  lichens.  Hydrol.,  26  ,  648,  650 

(Hesse). 

PsEUDOCUMÈNE.  Oxyd.  par  MnO-  et 
SO*H^,25, 1063  (Fournier).  —  Form. 
par  dist.  sous  pression  du  phényl- 
xylyléthane ,  26,  124  (Kraemer, 
Spilker).  —  Gond,  avec  l’anh.  o-sul- 
fobenzoïque  et  AlGl"*,  26,  175 

Krannich).  —  Tens.  de  vap.  à  div. 
temp.,  26,  863  (Woringer).  — 

Prés,  de  mésitylène  et  d’hydrindène 
dans  le  pseudocumène  commercial, 
26,  912  (Moschner). 

—  (Diazo-).  Gomb.  avec  les  ac.  thio- 
sulfon.  arom.,  26,  636  (Traeger, 
Ewers). 

PsEUDOGUMÉNOL.  Gond.  du  dér.  sodé 
avec  les  éthers  gras  a-bromés,  26, 
12  (BischolT). 

PsEUDOcuMiDiNE.  Gond.  avec  le  bro¬ 
mure  d’éthylène,  26.  419  (Senier, 
Goodwin).  —  Act.  de  l’anh.  acéti¬ 
que.  Dér.  diacétylé,  26,  630  (Sud- 
borough).  —  Gond,  avec  le  chlo¬ 
rure  de  chloracétyle  et  le  bromure 
d’a-bromopropionyle,  26,  634  (Kunc- 
kell).  —  Gomb.  avecl’ald.  mésitylé- 
nique,  26,762  (Hantzsch,  Schwab). 

PsEUDOGUMYLAMiNE  (Di-).  Prép.  par 
réd.  de  la  pseudocumylidène-azine. 
Propr.,  sels,  nitrosamine,  26,  772 
(Curtius,  Franzen). 

PSEUDOCUMYLCÉTONE  (MÉTHYL-)  (p- 
Amino-x-chloro-).  Prép.  par  cond. 
de  l’acétylpseudocumidine  avec  le 
chlorure  de  chloracétyle  et  AlGhh 
Propr.,  sels,  dér.  acétylé,  nitré,  26, 
634  (Kunckell). 

PSEUDOCUMYLÉTHYl  ÈNE- DI  AMINE  (Dl  - 

az-).  Gomb.  avec  l’isocyanate  de  phé- 
nyle,  26,  266.  —  Prép.  par  comb.  du 
bromure  d’éthylène  avec  la  pseudo- 
cumidine.  Propr.,  sels,  dér.  nitré, 
26,  419  (Senier,  Goodwin). 

PsEUDOCUMYLHYDUAZINE  (  Dl  -  a.X  -  )  . 

Prép.  par  réd.  de  la  nitrosopseudo- 
cumylamine.  Propr.,  sels,  comb. 
lienzylidénique,  26  ,  773  (Curtius, 
Franzen). 

PsEUDOCLMYLIDÈNE-AZlNE  .  Réducl.  , 
26  ,  772  (Curtius,  h  ranzen) . 
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Pseudoglobuline.  Voy,  Globuline. 

PSEUDO-IONONE.  VOV,  lONONE  (PsEU- 
DO-).  • 

I\SYLLO.STÉARiQUE  (Ac.).  Extr.  de  la 
cire  de  Psylla.  Propr.,  2(î,  940 
{Suüdw’ick). 

PsYLLOSTÉAHiQUE  (Alc.).  Exlr.  de  la 
cire  de  Psylla.  Propr.,  benzoate, 

940  [Sundwick). 

Ptyaline.  Act.  sur  l’amidon,  26,  332 
{Maszowski). 

PuLÉGONE.  Gond,  avec  l’éther  maloni- 
que  sodé,  26,  213  (Vorlaendor).  — 
Transf.  en  méthyl-l-cyclohexanone-3, 
26  ,  437  [Kondakof,  SchindoJmci- 
ser). 

PuLviNiQUE  (Ac.).  Prés,  dans  div.  li¬ 
chens.,  anh.,  26,  047  (Hesse). 

—  (Ethyl-)  (.4c.).  Prés,  dans  div. 
lichens,  26,  047  (Hesse). 

Pulvique  (Ac.).  Form.  par  oxyd.  de 
la  pilocarpine.  Propr.,  sels,  constit., 
26,  189  (Pinner,  Kolhhammer). 

PuRiNE  (Awino-2-) .  Form.  par  oxyd. 
de  la  désoxyguanine,  26,  903  {Taie! y 
Acb) . 

—  (Oxv-2-).  Prép.,  propr.,  sels,  26, 
9U4  (Tafely  Ach). 

PuRiNE  (MÉTHYL-3-).  Fomi.  du  dér. 
hydroxylé-2  à  part  de  la  désoxy- 
méthyl-3-xanthine  ;  propr.,  sels,  26, 
094  [Tafel,  Weinschenk). 

PuRiNE  (MÉTHYL-0-).  Prép.  au  moyen 
de  la  mèthyl-G-diamino-4.5-pyrimi- 
dine.  Propr.,  sels.  Dér.  hydroxylé-8, 
sulfuré-8,  aminé-2,  26,  907,  909 
(Gabriel y  Colman). 

PuRiNE  (MÉTHYL-7-).  Form.  du  dér. 
hydroxylé-2  à  part,  de  la  désoxyhé- 
téroxanlhine.  Propr.,  sels,  26,  094 
(Tafely  Weinschenk). 

PuRONE.  Form.  par  réd.  électrol.  de 
l’ac.  urique.  Propr.,  constit.,  26, 
IdO  (Tafel). 

—  (MÉTHYL-3-).  Prép.  par  réd.  des  ac. 
5  et  Ç-méthyluriques.  Propr.,  26, 
752  (Tafel). 

—  (MÉTHYL-)  (Di-).  Prép.  et  propr. 
des  isom.  1.3,  3.9  et  7.9,  26,  752 
(Tafel). 

(MÉTHYL-1.3.7.9-)  (Tetra-).  Prép.  à 
part,  de  l’ac.  tétraméthylurique. 
Propr.,  26,  753  (Tafel). 

—  (MÉTHYL-)  iTri-).  Prép.  par  réd.  de 
l’hvdroxvcaféine.  Propr.,  26,  752 
(Tafel). 

PuRONE  (Iso-)..  Form.  par  réduct. 
électrol.  de  l’ac.  urique  et  isoméris. 
de  la  purone.  Propr.,  sels,  dér.  acé- 
tylés,  26,  750  (Tafel). 

- (MÉTHYL-3-).  Prép., propr.,  26, 

752  (Tafel). 

- (MÉTnYL-1.3.7-)  (Tri-).  Prép.  à 

part,  de  l’hydroxvcaféine.  Propr., 
26,  752  (Tafel). 


Purpurique  (Iso-j  (Ac.).  Constit.,  sels, 
26  ,  40,  208  (Borsebe). 

Purpurique  (Méta-)  iAc.).  Form.  par 
cond.  du  dinitro  -  2.4-phénol  avec 
CAzK.  Constit.,  oxyd.,  26,  121 
(Borsebe). 

PUTRESCINE.  Voy.  TÉTRAMÉTH  YLENE- 
DIAMINE. 

Pycno.metres.  Voy.  Appareils. 

Pyrazine  (Diméthyl-).  Spectre  d’ab- 
sorpt.  ultraviolet,  26,  59  (HartleVy 
Dobbie). 

Pyrazol.  Prép.  au  moyen  de  l’éther 
diazo-acétique,  26,  554  (Biicbüci\ 
Heide). 

—  (MÉTHYL-4-).  Form.  par  déc.  de  l’ac. 
méthyl-4-pyrazolcarbonique.  Propr., 
dér.  nitré,  26,  381  (Pechmann, 
Burkard). 

—  (Mk:thyl-5-).  Form.  à  part,  de  l’ac. 
méthyl-5-pyrazolinedicarbonique-3-4 , 
26,  429  (PecbmaDüy  Burkard). 

—  (^-Naphtyl-1-méthyl-5-).  Prép.  à 
part,  de  l’ac.  dicarbon.-3.4.  Propr., 
sels,  26,  Tlk  (Bulow,  Scblesinger). 

—  (Phényl-1-).  Prép.  du  dér.  bromé-4 
par  cond.  de  l’ald.  bromomalonique 
avec  la  phénylhydrazine,  25,  1002 
[Lespieau). 

—  (Phénylamyl-).  Prép.  par  cond. 
du  benzoyloenanthylidène,  avec  la 
semicarbazide  ou  l’hydrazine. 
Propr.,  25,  397  (Moureu,  Dclange). 

—  (Phényl-1-benzyl-4-méthyl -3-) . 
Prép.  et  propr.  du  dér.  chloré-5  ; 
iodomélhylate,  26,  720  (Michaclis, 
VosSy  Greiss). 

—  (Phényl-1-diméthyl-3.4-).  Propr.  des 
der.  chloré,  bromé,  iodé-5,  /)-nitré, 
j9-aminé,  dinitré.  Sels,  iodo-  et 
chloralcoylates,  26,  725  (MiebaeliSy 
Foss,  Greiss). 

—  (  Phényl-1 -ÉTIIYL-4-MÉTHYL-3-  ) . 
Prép.  et  propr.  du  dér.  chloré-5. 
Sels,  dér.  nitré,  dinitré,  aminé, 
26  ,  720  (MiebaeliSy  Voss,  Greiss). 

—  (Phényl-I-méthyl-3-).  Form.  par 
déc.  de  l’ac.  carboniquc-4,  26, 
038  (Bülow).  —  Prép.  et  propr. 
du  dér.  chloré-4,  26,  (Michael is, 
Foss,  Greiss). 

- (Chloro-).  Act.  de  KSH  sur  le 

chloro-méthylate,  26,  207  (Michae- 
liSy  Bindcwald).  —  Act.  de  l’ani¬ 
line,  26,  782  (MiebaeliSy  Gunkel). 

—  (p-ToLYL-l-MÉTHYL-5-).  Form.  par 
déc.  de  l’ac.  dicarbon.-3.4;  propr., 
sels,  26,  724  (Bülow, Schlesiuger) . 

Pyrazol-acétioue-4  (Uréido-1-dimé- 
thyl-3-5-)  (Ac.).  Form.  de  l’éther 
éthyl.  à  part,  du  ^-acétyllévulate 
d’éthyle.  Propr.,  25,  647  \ Mardi). 

Pyrazol-carboniqüe-4  (Méthyl-5-) 
(Ac.).  Form.  à  part,  de  l’ac.  méthyl- 
5-pyrazoline-dicarbonique-4 .5,  26 , 
430  (Peebinaun,  Burkard). 
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PyRAZ0L-CA.I{B0NIQUE-5  (MÉTHYL-4-) 
(Ac,).  Prép.  par  cond.  du  diazo- 
méthane  avec  les  ac.  crotoniques 
isom.;  propr.,  5Î6,  381  {Pechmann, 
Burkard). 

PyRAZOL-CARBONIQUE-4  (  PhÉN  YL  - 1- 
DIMÉTHYL-3.4-)  (Ac.).  Oxyd.,  S6, 
638  [Bùlow). 

—  (Phényl-I-méthyl-3-)  (Ac.).  Prép. 
du  dér.  chloré-5  par  oxyd.  du 
diméthyl-3.4-phényl-l-pyrazol  chloré. 
Propr.,  cborure,  amide,  26,  725 
[Michaolîs,  Voss,  Groiss). 

—  (Phényl-I-métuyl-5-)  (Ac.).  Form. 
par  déc.  des  ac.  dicarboniques-3.4 
et  4.5,  26  ,  638  {Biilow). 

—  (Propyl-5-méthyl-3-)  (Ac.).  Prép. 
par  cond.  de  l’éther  butyrylacétyl- 
acétique  avec  l’hydrazine.  Propr., 
éther  éthyl.,  23,  6%  (Bongert). 

—  (/5-TOLYL-1-MÉTHYL-5-)  (Ac.).  Form. 
par  déc.  de  l’ac.  dicarbonique'3.4. 
Propr.,  26  ,  724  {Bülow^  Schlcsin- 
ger). 

Pyrazol-dicarbonique-3.4  (^-Naphtyl- 
1-MÉTHYL-5-)  (Ac.).  Prép.  par  cond. 
du  p-diazonaphtalène  avec  l’éther 
diacétylsuccinique.  Propr.,  sels, 
éthers,  26,  724  [Bülow,  Schle- 
singer) . 

—  (Phényl-I-méthyl-5-)  (Ac.).  Form. 
à  part,  de  l’ac.  benzène-azo-diacétyl- 
succinique  et  de  l’ac.  phényl-1- 
diméthyl-3.5-pyrazolcarbonique  -  4 . 
Propr.,  26,  638  [Bülow). 

—  (p-ToLYL-l-MÉTHYL-S-)  (Ac.).  Prép. 
par  cond.  de  l’éther  diacétylsucei- 
nique  avec  le  p-diazotoluène.  Propr., 
sels,  éthers,  26,  724  (Bülow,  Schic- 
singer). 

Pyrazol-dicarbonique-4.5  (Phényl-1 
mkthyl-3-)  (Ac.).  Form.  par  oxyd. 
de  l’ac.  phényl-l-diméthyl-3.5-pyra- 
zolcarbonique-4 .  Propr.,  26,  638 
{Bülow). 

PyRAZOLINE  (  PuÉNYL-  1  -ETHYL  -  4  - 
méthyl-3-).  Prép.  à  part,  du  pyrazol 
ehIoré-5  corresp.;  propr.,  dér.  nitré, 
26,  726  (Michaelis,  Foss,  Greiss). 

Pyrazoline-carbonique-4  (Ac.).  Prép. 
par  cond.  de  l’ac.  acrylique  avec  le 
diazométhane,  26,  429  [Pechmann, 
Burkard). 

Pyrazoline-carbonique-5  (Ac.).  Prép. 
par  cond.  du  diazométhane  avec  les 
ac.  crotoniques  isom.;  propr.,  26, 
380  [Pechmann,  Burkard). 

Pyrazoline-garbonique-4  (Phényl-5-) 
(Ac.).  Prép.  par  cond.  de  Tac. 
cinnamiqqe  avec  le  diazométhane, 
26,  429  [Pechmann,  Burkard). 

Pyrazoline-digarbonique-4.5  (  MÉ- 
THYL-5-)  (Ac.).  Prép.  par  cond.  des 
ac.  mésaconique  et  citraconique 
avec  le  diazométhane.  Propr.,  26. 
429  [Pechmann,  Burkard). 
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Pyrazoline-tricarbonique-3.4.5  (Ac.). 
Form.  de  l’éther  par  cond.  du  diazo- 
acétate  d’éthyle.  Propr.,  oxyd,, 
26,  554  [Buchner,  Hcide). 

Pyrazolone  (  Benzyl-1-méthyl-3-  ). 
Prép.  du  dér.  /? -méthylé  par  cond. 
de  la  p-méthylbenzylhydrazine  avec 
l’éther  acétylacétique.  Propr.,  26, 
587  [Curtius,  Sprenger). 

—  (Furfuryl-3-phényl-1-).  Prép.  au 
moyen  de  l’éther  pyromucylacétique 
et  de  la  phénylhydrazine.  Propr., 
26,  Hi[Bou  veault). 

—  (Méthyl-3-).  Form.  par  cond.  de 
l’éther  butyrylacétylacétique  avec 
l’hydrazine,  propr.,  25,  697  [Bon- 
gert). 

- (Bis-).  Form.  à  part,  de  l’éther 

^-diacétylsuccinique,  26, 722  [Knorr, 
Babe). 

—  (Phényl-I-méthyl-3-).  Form.  par 
cond.  de  l’éther  butyrylacétylacé¬ 
tique  avec  la  phénylhydrazine,  25, 
696  [Bonger t).  —  Gond,  du  dér, 
sodé  avec  la  dichloro-2.3.  a-naphto- 
quinone,  26,  103  [Michel). 

- (Benzène-azo-).  Form.  du  dér. 

nitré-4'  par  cond.  du  p-nitrodiazo- 
benzène  avec  l’éther  acétone-dicar- 
bonique.  Dér.  nitré-1,  26,  490,  491 
[Bülow,  Hopfner). 

—  (Phényl-1-propyl-).  Prép.  par  cond. 
de  l’éther  butyrylacétylacétique  avec 
la  phénylhydrazine.  Propr.,  25, 
696  (Bongert). 

- (Bis-).  Prép.,  propr.,  25,  696 

[Bongert). 

Pyrazolone-acétique-3  (Phényl-1- 
benzene-azo-4-)  (Ac.).  F'orm.  du  dér. 
p-nitré  à  part,  de  l’hydrazone  de 
l’éther  p-nitrobenzène-azo-acétone- 
dicarbonique.  Propr.,  éther,  amide, 
26  ,  489,  490  [Bülow,  Hopfner). 

Pyrazolone-garbonique-3  (Ac.).  Form. 
par  cond.  de  l’hydrazine  avec  l’ac. 
oxalique,  26,  198  [Fenton,  Joncs). 

—  (Phényl-1-)  (Ac.).  Form.  à  part, 
de  Thydrazone  pyruvique,  26,  198 
[Fenton,  Jones). 

Pyrazoltricarbonique-3.4.5  (  Ac.  ). 
Form.  à  part,  de  l’éther  diazo-acé- 
tique.  Propr.,  éther  triéthyl.,  26, 
554  [Buchner,  Heide). 

Pyridazine  (Diphényl-3.6-).  Form. 
h  part,  de  l’ac.  dibenzoylmaléique. 
Propr., sels, 26, 477  [Paal,  Schuize). 

Pyridazine-digarbonique-4.5  (Dirhé- 
nyl-3.6-)  (Ac.).  Form.  par  cond.  de 
l’ac.  dibenzoylmaléique  avec  l’hydra- 
zine.  Propr.,"  sels,  éther,  26,  476 
(Paal,  Schuize). 

Pyridine.  Appl.  à  la  prép.  des  sul¬ 
fates  ac.  de  phénols,  25,  k^[Verley). 
—  Acl.  des  ac.  acétique,  propionique, 
butyrique,  succinique  bromés  ;  form. 
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des  bétaines  corresp.,  23,  528 
{Simon,  DubrcuH).  — Comb.  avec 
le  choranile  et  le  bromanile,  23, 
980,  1004  (Imbert).  —  Infl.  sur  la 
solub.  des  osazones,  26,  30  {Neu~ 
berg).  —  Comb.  mol.  avec  les 
dioximes  du  benzile  et  du  diacélyle, 
26,  121  (Petrcûko-Kriischenko, 

Kasaaezky) .  —  Sels  doubles  chlo- 
rochromipyridiques.  Comb.  mol. 
avec  les  nitriles,  26,  139  {Pfeiffer). 
—  Act.  sur  la  bromacétophénone, 
26,  150  {Schmidt,  von  Ark).  — 
Act.  de  Tac.  filicitannique  sur  les 
sels,  26,  155  (Reich).  —  Ghloro- 
et  bromo-tilaiiates,  26,  279,  28) 
(Rosenheitn,  Schiitte).  —  Comb. 
avec  BiCP  et  BiD,  26,  398  (Va- 
nino,  Jlauser).  —  Act.  sur  l’héma- 
tine,  26,  317  (Zeyneck).  —  Infl. 
sur  la  coagul.  de  l’albumine,  26, 
319  (Spiro).  —  Emploi  en  ébulliosc., 
26,  349  (Jones).  —  Comb.  mol. 
avec  AlCP  et  AlBr^,  26,  300  (Koh- 
1er).  —  Appl.  aux  cond.  d’ald., 
26,  378  (Doebner).  —  Electrol. 
des  dissol.  de  AzO^Ag,  26,  458 
(Spéransky,  Goldberg).  —  Appl. 
à  la  cond.  des  ac.  malonique  et 
glyoxylique,  26,  406  (Doebner).  — 
Act.  de  l’iodure  de  benzyle,  26, 
493  (Tchitchibabine).  —  Propr. 
des  sol.  de  AzO^Ag,  26,  522.  — 
Electrol.  des  sol.  de  PbAzO^  et 
AgAzO%  26,  523  (Kahlenberg).  — 
Act.  de  I  en  prés.  d’ac.  malonique, 
26,  538.  —  Appl.  à  la  prép.  des 
dér.  iodosés  et  iodylés  aromat., 
26,  539  (Ortolcva).  —  Gonsl.  dié- 
leclr.,  26,  600  (Schlundt).  — Chai, 
laf.  de  vaporis.,  26,  604  (Kahlen¬ 
berg).  —  Act.  des  chlorure  et 
iodure  de  benzyle,  26,  630,^  721 
(Tchitchibabine).  —  Appl.  à  la 
prép.  des  anh.  d’acides,  26,  960 
(Wedekind).  —  Act.  du  bromure 
de  y;-xylylène,  26,  ^Sij(Manoukian) . 
—  Form.  à  part,  de  l’ac.  pipéridine- 
sulfonique,  26,  1093  (Paal,  Huba- 
Icck).  —  Act.  du  chlorure  de  pyro- 
mucyle,  26,  1110  (Baum).  —  Act. 
de  Cl;  dér.  chlorés  divers,  26, 
1170  iSell,  Dootson). 

—  (oc-Ainino-tétrachJoro-).  Prép.  à 
part,  des  dér.  a-amino-^.y.p'-  et 
a-amino-a'.p.p-  Irichlorés,  propr., 
conslil.,  26,  57  (Sell,  Dootson). 

—  (y-Amino-tctrachloro-).  Constit., 
act.  de  AzIP,  26,  57  (Sell,  Doot¬ 
son). 

—  (a-Amino-(x'.<^.^'-trichloro-).  Prép. 
à  part,  de  l’ac.  tétrachloro-isonico- 
tinique.  Constit.;  act.  de  POGP  et 
PCP,  26,  58  (Sell,  Dootson). 

—  (oL-Amino-^.'^'  .^-trichlaro-)  .Constit., 
ad.  de  POCP,  26,  58.  —  Form.  à 


part,  des  prod.  de  chlorurat.  dér. 
de  la  pyridine,  26,  1170  (Sell, 
Dootson). 

—  (ct.'f-Arninotrichloro-)  (Di-).  Prép. 
à  part,  des  a  et  Y-aminopyridines. 
Constit.,  26,  58  (Sell,  Dootson). 

—  (Chloro-)  (Penta-).  Form.  par 
chlorurat.  de  la  pyridine,  26,  1171 
(Sell,  Dootson). 

—  ((x.'^.y.'Îj'-Chloro-)  (Tetra-).  Prép. 

à  part,  du  dér.  a-oxy-^.y. ^'-tri- 
chloré  ;  propr.,  26,  58  (Sell, 

Dootson). 

—  (p.y.p'-Chloro-x-oxy-)  (Tri-). 
Prép.  à  part,  du  dér.  a-aminé 
corresp.;  propr.,  act.  de  PCP,  26, 
58  (Sell,  Dootson). 

—  C^.^'-Cyano-oL.a'-dioxy-)  (Di-).  Prép. 
par  cond.  de  ClICP  avec  la  cyana- 
cétamidc.  Propr.,  26,  230  (E’/rera). 

Pyridine  (a-BENzoYL-).  Prép.  des 
isom.  a  et  Y  par  oxyd.  des  a  et  y 
benzylpyridines.  Oxime,  hydrazone, 
26  ,  639  (Tchitchibabine). 

Pyridine  (x-Benzyl-).  Prép.,  propr., 
sels,  oxyd.,  26,  493  ,  639,  721 
(Tchitchibabine) . 

—  (Y-Benzyl-).  Prép.,  propr.,  sels, 
oxyd.,  26  ,  493,  639,  721  (Tchitchi- 
babine). 

—  (Benzyl-)  (Di-).  Prép.,  propr., 
26,  722  (Tchitchibabine). 

Pyridine  (Hydro-)  (Tétra-).  Form.  à 
part,  de  l’ac.  pipéridine-sulfonique. 
Propr.,  sels,  dér.  benzovlé,  26, 
1003  (Paal,  Hubaleck). 

Pyridine  (Méthyl-).  Form.  par  déc. 
du  bromure  de  phénacylpyridinium, 
26,  150  (Schmidt,  van  Àrk). 

Pyridine  (x.^'-Phényl-)  (Di-).  Prép. 
à  part,  de  l’oxime  de  la  cinnamy- 
lidène-acétophénone.  Propr.,  réduct., 
26,  1171  (Scholtz). 

—  (x  .y  .  a'- Phényl-^.^'-diméthyl- 
(Tri-).  Form.  à  part,  du  phényl-2- 
diméthyl  -  1 .  3  -  dibenzoylpropane  . 
Propr.,  26,  1168  (Abcll). 

—  (a-PHÉNYL-3c'-MÉTHYL-).  Gond.  avec 
les  ald.  benzoïque  et  salicylique, 
26,  215,  216  (Dehnel). 

Pyridine-bétaïne.  Form.  de  l’iodhy- 
drate  par  cond.  de  l’ac.  malonique 
avec  la  pyridine,  26,  538  (Ortolcva). 

—  Voy.  Pyridine. 

PYRiDiNE-a-CARBONiQUE  (Ac.).  Form. 
par  oxyd.  de  l’a-benzylpyridine, 
26,  493,721  (Tchitchibabine). 

Pyridine-v-carbonique  (Ac.).  Form. 
par  oxyd.  de  la  y-benzylpyridine, 
26  ,  493,  721  (Tchitchibabine).  — 
Prép.  à  part,  de  l’éther  cinchomé- 
ronique.  Propr.,  sels,  éthers,  iodo- 
méthylate,  amide,  bétaïne,  26,  999 
{Ternajgo). 

Pyridine-g.\rbonique  (Méthyl-)  (Ac.). 
Form.  par  cond.  de  l’ac.  oxalacé- 


1401 


TABLE  DES 

tique  avec  AzlD,  S6,  198  {Fcoton, 
Joncs). 

Pyridine-^.^'-dicarbonique  (a.a'-Z)/- 
oxy-)  (Ac.).  Form.  de  Tamide  et  du 
nitrile  par  coud,  de  CHCP  avec 
la  cyanacétamide.  Propr.,  26,  230 
{Errera). 

Pyridinium  (Phénacyl-)  (Bromure). 
Prép.  par  coud,  de  la  bromacéto- 
pbénone  avec  la  pyridine.  Propr., 
chlorure,  oxime,  26,  150  [Schmidt^ 
van  Ark). 

—  (P-Xylidène-bis-),  Prép.,  propr., 
sels,  26  ,  987  (Manoukian). 

Pyridinotartrique  (Ac.).  Ident.  pro¬ 
bable  avec  Tac.  pulvique,  26,  180 
{Pinnor.,  Kohlhammer). 

Pyridone.  Conslit.,  26,  587  (Docifer). 

PYRIDOXAZINO.NE-p-CARBONIQUE  (PhÉ- 

.NYL-)  (Ac.).  Form.  à  part,  de  l’ac. 

P  -  benzoyl  -  y;  -  carboxypicolinique. 
Propr.,  26,  1173  (Fnlda). 

^-Pyridylcarbinol.  Form.  à  part, 
de  Tw-bromo-^-picoline  ;  propr.,  sels, 
26,  795  {Dehnel). 

Pyridy'L  -  HYDROQuiNONE  .  Form  .  et 
propr.  du  dér.  oxydichloré.  Sels. 
Dér.  sulfoné,  25,  1064  {Imbert). 

Pyridylquinone.  Prép.  du  dér.  oxy¬ 
dichloré  par  cond.  de  la  pyridine 
avec  le  chloranile.  Propr.,  éther, 
dér.  benzoylé,  chloro-dihydroxylé, 
26,  989  {Imbert). 

Pyrimidine.  Prép.  à  part,  de  l’ac. 
barbiturique,  26,  697  {Gabriel). 

—  {Amino-4  dioxy-2.6-).  Form.  à  part, 
de  la  cyanacétylurée  ;  propr.,  dér. 
nilrosé,  26,  755  \  Tranbc). 

—  {Amino-4.5-dioxy-2.6-)  {Di-).  Form. 
à  part,  de  la  cyanacétylurée.  Propr., 
act.  de  l’ac.  formique.  Transf.  en 
xanthine,  en  ac.  urique,  26,  756 
{Traubc). 

—  {AmiüO-2 .4-oxy-6-)  {Di-).  Transf. 
dans  l’organisme,  26,  934  {Stcu- 
dcl). 

—  {Amino-2.4.5-oxy-6-){Tri-).  Transf. 
dans  l’organisme,  26,  935  {Stcu- 
del) . 

—  {ChIoro-2.4.6-)  _{TrJ-).  Form.  à 
part,  de  l’ac.  barbiturique.  Réduct., 
26,  696  {Gabriel). 

—  {Oxy-2.6-)  {Di-).  Transf.  dans 
l’organisme,  26,  934  {Steudel). 

Pyrimidine  (Méthyl-3-).  Prép.  des 
dér.  dioxy-2.6-aminé-4  et  dioxy-2.6- 
diaminé-4.5  à  part,  de  la  cyanacétyl- 
méthylurée.  Gond,  avec  l’éther 
chlorocarbonique,  l’ac.  formique, 
26,  757  {Traube). 

Pyri.midine  (Méthy'l-5-)  .  Ident.  du 
dér.  dihydroxylé-2.6  avec  la  thy¬ 
mine,  26,  832  {Steudel). 

Pyrimidine  (Méthyl-6-).  Prép.  et 
propr.  de  div.  dér.  aminés,  nitres, 
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bromés,  chlorés,  aziminés,  hydro- 
xylés,  méthoxylés;  cond.  avec  l’urée, 
la  thio-urée,  le  benzile,  26,  905, 
906,  907,  908  {Gabriel,  Colmam. 

Pyrimidine  (Méthyl-1.3-)  (Di-).  Form. 
des  dér.  amino-4-dihydroxylé-2.6  et 
diamino-4.5-dihydroxylé-2.6  à  part, 
de  la  cyanacétylméthylurée.  Propr., 
cond.  avec  l’ac.  formique,  l’éther 
chlorocarbonique.  Azo-imide,  26, 
758  {Traubc). 

Pyrimidylmercaptan  (Phényldihy^- 
DRO-).  Form.  par  cond.  de  l’iso- 
sulfocyanate  de  phényle  avec  l’acé- 
tal  aminopropionique.  Propr.,  sels, 
26,  975  {Wohl). 

Pyrine  (Imino-).  Form.  à  part,  du 
phénylméthylchloropyrazol.  Propr., 
26,  782  {Michaolis,  Gunkel). 

Pyrite.  Act.  réductr.  sur  les  sels 
ferriques,  26,  130  {Koninek). 

Pyrocatéchine.  Réact.  cokir.  avec 
Poxysulfocarbonate  de  Fe,  23,  180, 
222'"  {Causse).  —  Cond.  du  dsr. 
sodé  avec  les  éthers  d’ac.  gras 
a-bromés,  26,  44  {liiscliolT).  — 
Form.  par  oxyd.  de  G**!!®  par  H'O*, 
26,  87  {Cross,  Bevan,  Heiberg). 
—  Gond,  avec  l’ac.  dichloracétique, 
26,  171  (Bruhns).  —  Salicylate  de 
l’éther  mono-éthyl.,  26,  405  {Cohn). 
—  Gond,  avec  l’éther  oxalique, 
26,  1069  {Tingle,  Byrne).  —  Act. 
de  I  sur  le  sel  de  Pb,  26,  1101 
{Jackson,  Koch).  —  Act.  de  AzO^lI 
sur  les  éthers  diéthyl.  et  niéthyl- 
éthyl.,  26,  1132  {Wisinger). 

—  {Amino-4-).  Prép.  et  propr.  des 
éthers  méthyléthyl.  et  diéthyl.  ; 
dér.  acétylés.  26,  iiSS  {Wisinger). 

—  {Bromo-)  {Tetra-).  Form.  à  part, 
de  la  quinone.  Oxydât.;  comb.  avec 
la  tétrabromo-o-quinonc,  26,  1101, 
1102  {Jackson,  Koch). 

—  {Nitro-4-).  Prép.  et  propr.  de 
l’éther  diéthyl.,  26,  1132  {Wisin- 
ger). 

Pyrocatéchine  (Acétyl-méthylène- 
DIOXY-).  Voy.  PiPÉRONE  (AcÉTO-). 

Pyrocatéchine  (jd  -  Chloracétyl-)  . 
Gomb.  avec  la  semicarbazide,  26, 
173  {Bruhns).  ^ 

—  (Dichloracétyl-).  Form.  par 
cond.  de  la  pyrocatéchine  avec  l’ac. 
dichloracétique.  Propi'.,  hydrazone, 
semicarbazone,  26,  171  {Bruhns). 

Pyrocatéchine  (Homo-).  Gond,  avec 
l’o-amino-zn-crésol ,  26,  637  {Kehr- 
mann). 

Pyrocathkchine  (Méthylène-).  Prép. 
du  dér.  jo-aminé  à  part,  de  l’amide 
pipéronylique.  Propr.,  sels,  diazo- 
imide,  26,  771  {Bupc,  Majewski). 

Pyrocatéchine-acétique.  Vov.  Phé- 
NOX  Y-ACÉTIQUE  {Oxy-2-). 
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Pyrocinchonique  (Ac.).  Ethers  dimé- 
thyl.  et  (liéthyl.,  diamide,  imide. 
Isom.  cis  et  trans.,  StO,  555,  550 
{MoJhiari). 

Pyrogallol.  Act.  de  SO*IP,  33,  52H 
(DoJage).  —  Chai,  d’oxydat.  par  O 
libre,  33,  1059  {BcrthnJot).  —  Gond, 
avec  l’ac.  dichloracétique,  3tt,  171 
(Briihns).  —  Act.  sur  le  peroxyde 
d’éthyle,  3«,  197  {Baoyci\  Villi- 
gor).  —  Gond,  avec  l’éther  a-chlor- 
acétylacétique,  3<»,212  (Pechmann^ 
Hanke).  —  Prép.  et  propr.  du  sali- 
cylate,  36,  405  {Cohn).  —  Gond, 
avec  le  chlorure  /;nitro-o-sulfo- 
benzoïque,  36,  414  (Henderson) . — 
Gond,  avec  la  chloroformoxime,  36, 
914  {Scholl,  Bertsch).  —  Act.  sur 
Pt  colloid.,36, 10cl9  {Brcdig,  Ikeda). 
—  Act.  de  l’amalg.  de  Na,  36,1090 
(Thicîe,  Jaegcr). 

—  (Bromo-)  (Tri-).  Act.  sur  la  tétra- 
bromo-o-quinone,  36,  1102  [Jaksoü^ 
Koch). 

Pyrogallol  (Anhydrogluco-).  Form. 
à  part,  du  chloracétylpyrogallol . 
Propr.,  36,  178  [Brubus). 

Pyrogallol  (Chloracétyl-).  Act.  de 
KOH,  36,  172  {Bruhns). 

Pyrogallol  (Dichloracétyl-)  .  Prép. 
par  cond.  du  pyrogallol  avec  l’ac. 
dichloracétique.  Propr.,  hydrazone, 
dér.  disulfoné,  36,  171  {Bruhns). 

Pyrogalloldisulfonique  ( Ac.)  .  Prép., 
propr.,  sels,  33,  528.  —  Sels, 
titrage  acidim.,  3o,  984  [Dclage). 

PyrogallolsulfoniQue  (Ac.).  Propr. 
des  sels;  titrage  acidim.,  33,  984 
[Dclage). 

Pyroméconique  (Ac.).  Gonstit.,  propr., 
36,  551  [Peratoücr.,  Leonardi). 

Pyromellique  (Ac.).  Prép.  à  part,  du 
charbon  de  bois.  Propr.,  33,  680 
(  Verncuil). 

Pyromucique  (Ac.).  Cond.  de  l’éther 
éthyl.  avec  l’acétate  d’éthyle,  33, 
440  (Boüveault).  —  Form.  à  part, 
du  dibromure  d’ac.  dihydrofurJ'u- 
rane- a.a  -  dicarbonique,  36,  1109 
iWheclev).  —  Act.  du  chlorure  sur 
la  méthylamine  et  la  pyridine.  Prép. 
et  propr.  de  l’anh.,  hydrazide,  36, 
1109  (Baum). 

—  (Ô-Oxj-)  (Ac.).  Form.  à  part,  du 
furfurol. Propr.,  sels, 36,  382  [Cross, 
Bevan,  Briggs). 

Pyro.mucique  (Aid.).  Form.  par  déc. 
de  la  barbaloïne,  33,  7.89  [Léger). 
—  Cond.  avec  le  cyanure  de  /)-chlo- 
robenzyle,  [Walther,  Wetz- 

lich).  —  Act.  de  H*0*,  du  persul- 
fate, 36,.881  [Cross, Bevan,  Briggs). 
—  Prés,  dans  l’huile  de  bois,  36,  440 
[Fraps).  —  Cond.  avec  le  p-naphtol  et 
AzH^,  36,  554  [Betti).  —  Oxyd.  par 


les  persulfates  en  prés,  de  ArlP, 
36,  [PIckard,  Carter). — Gond, 
avec  l’éther  succinique  et  le  succi- 
nate  de  Na,  36,  688  [Fichter,  Schcu- 
ermann).  —  Fluorénylhydrazone, 
36,  698  [Die] s).  —  Gond,  avec  l’ac. 
barbiturique,  36,  922  Conrad, 

Reinbach).  —  Form.  par  hydrol. 
des  pentosanes  et  des  furalWes, 
36,  1061  [Fraps). 

—  (P-Oxv-)  (Aid.).  Form.  à  part,  du 
furfurol .  Propr.  ;  prés .  dans  les 
lignocelluloses  ,  36,  881  [Cross, 
Bevan,  Briggs)- 

—  lù-Oxy-)  (Aid.).  Form.  par  oxyd. 
du  furfurol.  Propr.,  hydrazone,  36, 
381  [Cross,  lievan,  Briggs). 

Pyromucique  (Iso-)  (Ac.).  Propr.,  sels, 
comb.  avec  la  phénylhydrazine,  33, 
976  [Chavanne). 

Pyromucique  (Méthyl-)  (Aid.).  Form. 
ar  hydrol.  du  méthylstrophanto- 
ioside,  36,  191  [Feist).  —  Form. 
du  dér.  to-bromé  par  act.  de  HBr 
sur  div.  hydrates  de  carbone,  36, 
341  [Fenton,  Gostling).  —  Spectre 
d’absorpt.,  36,  687  [Ôshiina,  Pol¬ 
lens).  —  Prép.  des  dér.  w-chloré  et 
lo-bromé  à  part,  de  la  cellulose  et 
du  lévulose.  Propr.,  dér.  oj-acétoxylé, 
oj-benzoxylé,  36,  199  [Fenton,  Gost- 
ling). 

Pyromucy'lacétique  (Ac.).  Prép.  par 
cond.  des  éthers  pyromucique  et 
acétique.  Propr.,  comb.  avec  la  phé¬ 
nylhydrazine,  33,  440  [Bouveault). 

Pyromucylhydroxamique  (Ac.).  Prép., 
propr.,  sels.  dér.  benzoylé,  36, 1110 
(PIckard,  Nevilld). 

Pyromucy'Ltartrique  (Di-)  (Ac.). 
Pouv.  rotat.  des  éthers  méthyl.  et 
éthyl.,  36,  469  [Frankland,  Aston). 

y-PvRONE  (Benzo-1.4-)  (Isopropyl-5- 
méthyl-8-).  Prép.  par  cond.  du  car- 
vol  sodé  avec  l’éther  chlorofumari- 
que.  Propr.,  éther,  36,  997  [Buhe- 
mann). 

—  (Tolu-).  Prép.  des  isom.  o-,  m-  et 
p-  à  part,  des  ac.  o-,  m-  et  />créso- 
xyfumariques,  propr.,  36,641  [Bu- 
lîcmann,  Bausor). 

y-PYRONE-CARBO.VIQUE-2  (BeXZO-)  (Ac.). 
Propr.,  sels,  araide,  éthers,  36,  649 
[Bühemann,  Bausor). 

—  —  (ISOPROPYL-5-MÉTHYL-8-)  L\C.) . 
Prép.  par  cond.  du  carvol  sodé  avec 
l’éther  chlorofumarique .  Propr., 
éthers,  36,  997  (Bühemann). 

—  —  (ISOPROPYL-8-MÉTHYL-5-)  (AC.). 
Prép.  par  cond.  du  thymol  sodé 
avec  l’éther  chlorofumarique.  Propr., 
éthers,  36,  996  [Bühemann). 

—  (Tolu-)  (.\c.).  Prép.  des  isom.  o-, 
m-  et  />  à  part  des  ac.  o-,  m-  et  p- 
crésoxyfumariques.  Propr.,  sels,  36, 
641  [Bühemann,  Bausor). 
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Pyrone-  dicarbonique  (Diméthyl  -) 
(Ac.i.  Procl.  (le  réduct.,  semi-carba- 
zone,  SI*,  553  {Tortorici). 

Pyronique  -1.4-  {Oxy- S-dicarboxy- 
2.6-).  Voy.  Mécünique  (Ac.). 

PvROTARTRiQUE  (Ac.),  Fomi.  à  part. 

de  l’ac.  a-mélhyllévulique,  23,  244 
[Béhal). —  Form.  à  part,  de  la  lac- 
lone  a  céto-y-oxybutane-a.^-dicarbo- 
iiique,  23,  076  (f/e  Jong).  —  Elec- 
Irol.  du  sel  de  K,  2<>,  897  {Peter¬ 
sen). 

Pyrotritarique  (Iso-)  (Ac.).  Réact. 

color.  avec  FeCl^,  23,  531  {Sinaon). 
Pyro-usxique  (Ac.)  .  Form .  à  part 
de  Fac.  usnique.  Propr.,  2<î,  558 
(Pater no) . 

Pyrrol.  Infl.  sur  la  solub.  des  osazo- 
nes,  2«;  30  [Ncuberg). 

— ^‘(Phényldihydro-).  Form.  à  part,  de 
1  ’  a  c  é  t  a  1  benzylaminopropionique  . 
Propr.,  2(î,  976  [Wohl). 

PyRROLACÉTIQUE  (a.a'-DiMÉTHYL-)  (Ac.). 
Form.  par  coud,  de  l’acétonylacé- 
tone  avec  le  glycine,  2(»,  742  [E. 
Fischer). 

Pyhroldicarbonique-3.4  (Dimétiiyl-2. 
5-)  (Ac.) .  Form.  à  part,  de  l’éther 
p-diacétylsuccinique, 26, 722  [Knorr, 
Piabe). 

Pyrrolidine  (a.a.a'.a'.az-  Méthyl  -) 
(Penta-).  Prép.,  propr.,  thiocarba- 
mate,  26,  998  {Pauly.,  Schaum). 

—  (a.a.a'.a'-MÉTHYL-)  ITétra-).  Propr. 
et  constit.  du  dér.  p-aminé;  form. 
par  réduct.  de  la  tétraméthylpyrro- 
Lidone.  Uréthane,  Ihio-uréthane,  dér. 
p-liydroxylé,  benzoylé,  26,  997,  998 
\ Pauly ^  Schaum,  Boehm). 

PYRROLIDINE-a-CARBONIQUE  (.4C.).  PrÔp. 
à  part,  de  la  caséine  et  de  l’éther  phtal- 
imidobromopropylmalonique. Propr., 
sels,  cond.  avec  l’isocyanate  de  phé- 
nyle,  26,  744,745  {E .  Fischer). 
Pyrrolidone.  Form.  à  part,  de  l’éther 
y-aminobutyrique,  26  ,  744  [E.  Fis¬ 
cher)  . 

—  (a.oc.a'.a'-TÉXRAMÉTHYL-).  Form.  à 
part,  de  l’amide  tétraméthylpyrro- 
line-carbonique. Propr., oxime,  nitro- 
samine.  Comb.  avec  CAzH,  26,998 
{Pauly,  Boehm). 

PyRROLINE  (a.a.a'.a'-TÉTRAMÉTHYL-) . 

Form.  à  part,  de  la  ^-aminotétramé- 
thylpyrrolidine .  Propr.,  26,  977 
{Pauly,  Schaum). 

Pyrroline-carbonique  (Tétraméthyi.-) 
(Ac.).  Act.  de  KOBr,  26,  998  > Pauly, 
Boehm). 

a  -  Pyrrylproi’ionique  (a’  -  Puéxyl-i 
(Ac.).  Prép.  au  moyen  d(>  l’ac.  phé- 
nacvllévulique  .  Propr.,  sels,  26, 
723  {Kehrer). 

Pyruvile.  Voy.  Allantoïae  (IIü.mo-). 
Pyruvique  (Ac.).  t’orni.  de  la  phényl- 
et  des  O-  et  7>tolylhydrazones  de  l’ac. 


et  du  nitrile  par  cond.  du  diazoben- 
zène  et  des  o-  et  p-diazotoluènes 
avec  l’éther  cyanopropionique. Propr.,, 
23,  695,  696  {Favrel).  —  Act.  sur 
le  sel  ammon.,  23,  765.  —  Comb. 
bisulfiL.  ;  act.  de  HCl,  23,  975  {de 
Jong) .  —  Form .  des  phényl-  et 
p-tolylhydrazones  de  l’éther  éthyl. 
par  cond.  des  diazobenzène  et 
p-diazotoluène  avec  l’éther  cyano¬ 
propionique,  23,  987  (Favrel).  — 
Act.  de  l’urée  et  de  l’urélhane.  Di- 
uréthane-éther;  semicarbazone,  23, 
1062,  1063  {Simon).  —  Gond,  avec 
l’ald.  benzoïque  ou  la  paraldéhyde 
et  la  7)-aminoquinoléine,  26,  180 
{Willgerodt,  Jahionski).  —  Cond. 
avec  l’a-aminoquinoléine  et  l’ald. 
benzoïque  ou  la  paraldéhyde,  26, 
181  {Willgerodt ,  Ncander).  — 
Form.  de  l’hydrazone  h  part,  de 
l’hydrazone  oxalacétique,  26,  198 
{Fenton,  Jones). —  Comb.  aved’ac. 
o-diazosalicylique, 26, 417  iZahn) .  — 
Propr.  de  la  benzylhydrazone,  26, 
583  (Curtius).  —  Comb.  avec  la  tri- 
méthyl-  2.4.5-benzylhydrazine,  26, 

586  [Curtius,  Harding).  —  Propr. 
delà  p-  méthylbenzylhydrazone,  26, 

587  {Curtius,  Sprenger).  —  Form. 
du  dér.  nitrosé  de  l’hydrazide  à  part, 
de  l’acétylhydrazidine.  Propr.,  phé- 
nylliydrazone,  p  -  nitrophénylhydra- 
zone,  26, 11b  {Bamherger,  Grob) .  — 
Form.  à  part,  de  la  carvotanacétone,. 
26,  1170  {Ha r ries). 

—  i^-Oxy-)  (Ac.).  Propr.,  constit., 
cond.  avec  GAzH,  26,  682  {A ber- 
son). 

Pyruvique  (Méthyl-)  (Ac.).  Form.  des- 
phényl-,  o-  et  p-tolylhydrazones  par 
cond.  du  diazobenzène  et  des  o-  et 
73-diazotoluènes  avec  l’éther  cyano- 
butyrique,  23,  696  {Favrel). 

—  (^. ^-Méthyl-)  (Di-)  (Ac.).  Prép.  à 
part,  de  l’éther  a-amino-p.^-dimé- 
thylacrylique.  Propr.,  éther  éthyl., 
23,  612.  —  Propr.,  réduct.,  act.  de- 
AzH%  23,  896  (Wahl).  —  Prép., 
propr.,  éther,  hydrazone,  oxime, 
semicarbazone,  sels.  Act.  de  AzH^,. 
de  l’aniline,  23,  1034  {Bouveault, 
Wahl). 


O 


Quercétlne.  Prés,  dans  le  coriaria, 
26,  267  {EasterCield,  Aston). 

Quercite.  Tribolum..  26,  459  {Tschu- 
gaetT). 

Quinacétophénone.  Cond.  de  l’éther 
diéthyl.  avec  le  propionale  d’éthyle, 
26,  720  {Kostanecki,  Tamhor).  — 
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(>ond.  (le  l’élher  diélhyl.  avec  l’oxa- 
lale  (l’éthyle,  2(î,  1111  {Kostanecki, 
Paul^  Tambor). 

Quinaldink  (Téthahydro-).  Propr.  du 
déi’.  benzoylé  racémi({ue,  843 
(Adriani). 

—  (Tktraiiydho-o-tolu-).  Form.  à  paiT. 
du  prod.  de  coud,  cie  l’o-loluidine 
arec  l’ald.  acétique,  20,  428  {Eih- 
ncr,  Pcltzner). 

Qüinanthrène  (Thio-).  Form.  dans 
l'acl.  de  S  sur  la  quinoléine.  Propr., 
20,  180  {Edinger'i . 

QUfNAZOLINE  (MÉTHYL-6-)  .  (O-VV-l). 

Synlh.  parcond.  de  la  formamideavec 
Tac.  p-amino-m-toluique,  20,  1102 
[Ehrlich). 

OciNAZOLIXONE-p-CARRONIQUE  (az-PnÉ- 

nyl-1-)(Ac.).  Prép.  par cond.de la  phé- 
nylhycirazine  avec  l’ac.  ^-benzoyl- 
y)-carboxypicolinique.  Propr.,  sels, 
hydrazone,  20,  1173  (Fiilda). 

Quinène.  Act.  de  HBr,  20,  307  {Koo- 
nigs). 

—  Voy.  Méroquinène. 

Quinène  (Apo-).  Form.  à  part,  du  qui¬ 
nène.  Propr.,  20,  307  [Koeuigs). 

Qüinhydrone.  F'orm.  dans  Tact,  de  la 
quinone  sur  les  mercaptans,  2o, 
314  {Tarbouriech).  —  Form.  par 
act.  de  la  lum.  sur  le  mél.  de  qui¬ 
none  cl  de  div.  alcools,  20,  1025 
(Ciamician,  SiJbcr). 

Quinine.  Saccharinate  basique^  25, 
006  (Düfournel) .  —  Act.  de  l’ac. 
lilicitannique  sur  les  sels.  20,  155 
{Peicb).  —  Propr.  du  giycuronate, 
20,  203  [Ncuberg).  —  Applic.  des 
sol.  chloroformiques  à  la  purif.  de 
l’hémine,  20,  321,  322  {Nencki, 
Zaleski).  —  Tribolum .  des  sels 
minéraux  et  organ.,  20,  459,  929 
[Tschugaeff).  —  Transf.  en  ac.  cin- 
choméronique,  20,  999  {Ternajgo). 
—  Conslit.,  20,  1177  {Skraup).  — 
Prép.  et  propr.  (lu  perbromure,  20, 
1181,  1182  {Christensen). 

Quinique  (Ac.).  Sels  r,  d  el  1  de  lau- 
danosine,  25,  270;  20,  239  [Pictet, 
Athanascsco)»  —  Tribolum.,  20, 
459  {Tschugacù). 

Quinite.  Act.  de  SO*H'.  Sépar.  des 
isom.  cis  et  trans,  20,  435  {WiJl- 
staetter,  Lessîno). 

Quinol.  Gonstit.,  propr.,  20,  557 
[Ziücke). 

—  Voy.  Mésitylouinol  ,  xyly'lqui- 

NOL. 

Quinol  (Méthyl-)  (Di-;.  Conslit.,  act. 
de  S0*I1‘,  réduct.,  20,  710  {Bani- 
bcrger). 

Quinoléine.  Act.  sur  Tac.  bromosuc- 
cinique.  Form.  de  fumarate,  25, 
528  {Simon.  Dubvcuil).  —  Act.  sur 
le  chloranile  et  le  bromanile,  25, 


98.1  {Imbert).  —  lodurat.  par  I  et 
SOMl*  fum.,20,  18  {Edingt-r,  Schu¬ 
macher).  —  Solub.  des  osazones, 
20,  {Ncuberg).  —  Act.  de  S,  20, 
180  {Edinger).  —  Prép.,  propr.  et 
sels  de  la  comb.  avec  l’a-chlorhy- 
drine  de  la  glycérine,  20,  202  {Bie- 
ncüthal).  —  Act.  sur  l'hexachlorure 
de  benzonitrile,  20,  207  {Matthew.s). 
—  Chlorotitanate,  20  ,  279  {Bosen- 
heJm,  Schulte).  —  Form.  à  part, 
de  la  7-phénylquinoléine,  20,  307 
■  Koenigs).  —  Comb.  avec  BiCP  et 
Bib’,  20,  308  {Vanino.  Hauser).  — 
Comb.  mol.  avec  AlCl'*  et  AlBr^, 
20,  360  {Kohlcr).  —  Comb.  avec 
BiCP,  20,  497  {Sebifr).  —  Electrol. 
dos  sol.  de  AjAïO^  dans  la  quino¬ 
léine,  20,  523  {Kalhenberg).  — 
Const.  diélectr.,  20,  6(X1  {Schlundt). 
—  Act.  du  bromure  de  /?-xylylène, 
20,  986  (Manoukian). 

—  {a-Amino-).  Cond.  avec  la  paraldé¬ 
hyde,  l’ald.  benzoï(jue  et  Tac.  pyru- 
vique,  20,  181  {WiJJgcrodt,  Ncan- 
der). 

—  (p-Amino-).  Gond,  avec  la  paral¬ 

déhyde,  l’ald.  benzoïque  et  Tac. 
pyruvique,  20,  180  {Willgerodt, 

Jablonski) . 

— {a-m-Iodo-)  {Di-).  Prép.  au  moyen 
de  la  di  iodaniline-3.8.  Propr.,  20, 
1147  {Willgerodt,  Arnold). 

—  {lodo-)  {Tri-).  Prép.  propr.,  20,18 
{Edinger,  Schumacher).  —  Prép. 
du  dér.  7M-p-ana-tri-iodé  au  moyen 
de  la  tri-iodaniline-1.3.5;  propr.,  20, 
1147  {Willgerodt,  Arnold). 

—  {a-Nitro-).  Prép.  à  part,  de  la 
m-nitraniline,  20,  1152  {Decker). 

—  {o-Nitro-).  Act.  des  iodures  alcool., 
20,  192  ‘Decker). 

—  {m-Nitro-).  Prép.  au  moyen  de  la 
nî-nitraniline,  20,  1152  {Decker). 

Quinoléine  (Iso-).  lodur.  par  I  et 
SO*H*  fum.  Prép.  et  propr.  des 
dér.  di  et  tri-iodés,  20,  18  (Edin¬ 
ger,  Schumacher).  —  Form.  à  part, 
de  l’isocarbostyrile.  Dér.  chloré-1, 
dichloré- 1.4,  chloro-hydroxylé- 1.4, 
20,  95  [Gabriel,  Colman). 

- (Hydro-)  (Tétra-).  Form.  à  part. 

de  Toxy-chloro-iso-quinoléine,  20, 
95  {Gabriel,  Colman). 

- (Hydro-.méthyl-)  (Tétra-).  Form. 

à  part,  de  la  méthyl-3-isoquinoléine. 
Propr.,  nitrosamine,  20,  96  {Ga¬ 
briel,  Colman) . 

—  —  (MÉTHYL-3-).  Form.  du  dér. 
hydroxylé-4  à  part,  du  méthyl-oxy- 
isocarbostyrile.  Propr.,  dér.  métho- 
xylé-4,  dichloré  -  1.4,  méthoxy-1- 
chloré-4,  20  ,  95  {Gabriel,  Colman). 

Quinoléine  (y-Phényl-).  Form.  à  part, 
de  l’ac.  homo-apocinchénique,  20, 
307  {Koenigs). 


TABLE  DES 

Quinoléine  {p:  a-QuiNO-a-MÉxnYL-). 

'  Prép.  par  déc.  de  Tac.  y-carboxylé 
corresp.;  propr.,  sels,  ÎÎC,  181  (Will- 
gcrodt,  Ncandcr). 

—  (a:  p-QuiNO-a-PHÉNYL-).  Prép., 
propr.,  sels,  dér.  o-nilré,  amine, 
sulfoné,  20, 182  (Wiligerodt,  iXcau- 
dcr) . 

—  {p:  a-QuiNO-a-PHÉNYL-).  Prép., 
propr.,  sels,  dér.  o-nitré,  aminé, 
hydroxylé,  20,  181  [Willgcrodt, 
dabloüski). 

Quinoléine  (o-Tolu-).  lodur.  par  I  et 
SO*H*  fum.  ;  prép.  et  propr.  du  dér. 
di-iodé,  20,  18  {Edinger,  Schuma¬ 
cher), 

QuiNOLÉlNE-a-GARBONlQUE  (Aid.).  Fomi. 

à  part,  de  l’apocinchène,  20,  80(3 
{Koenigs). 

QüiNOLÉiNE-y-CABBONiQUE  (Ac.).  Form. 

à  part,  de  rapocinchène,  20,  oü5 
[[{ocnigs). 

QuiNOLÉlNE-y-CARBONlQUE  (a  :  p-Qui- 
NO-a-METHYL  -  )  (Ac.).  Prép.  par 

cond.  de  la  paraldéhyde  avec  l’ac. 
pyruvique  et  l’ana-aminoguinoléine. 
Propr.,  20,  182  [Willgcrodt,  IKéaa- 
der). 

—  [p:  a-QuiNO-a-MÉTHYL-)  (Ac.).  Prép. 
par  cond.  de  la  p-aminoquinoléine 
avec  la  paraldéhyde  et  l’ac.  pyru¬ 
vique.  Propr.,  sels,  20,  181  {Will¬ 
gcrodt,  Jahlouski). 

—  (a  :  p-QuiNO-a-PHÉNYL-)  (Ac.).  Prép- 
au  moyen  de  l’aUl.  benzoïque,  l’ac. 
pyruvique  et  l’a-amiRoquinoléine . 
Propr.,  sels,  éthers,  dér.  o-aminé. 
nilré,  chloré,  bromé,  hydroxylé, 
sulfoné,  20, 182  [Willgcrodt,  Ncan- 
der). 

—  (p  :  a-QuiNO-a-PHÉNYL-)  (Ac.).  Prép., 
propr.,  sels,  dér.  aminé,  nilré,  iodé, 
chloré,  bromé,  hydroxylé,  20,  180 
(  W illgerodt,  Jablonski) . 

QUlNOLÉlNE-a.y-DICARBONIOUE  { p  :  a- 

QUINO-)  lAc.).  Prép.  à  part,  de  l’ac. 
quino-a-phénylquinoléinc-y-carboni  - 
que.  Propr.,  20,  181  {Willgcrodt, 
Jabloüski) . 

Quinoléine-azphénétol-dicarbonique 
(Ac.).  Forin.  à  part,  de  la  lactonc 
oxy-apocinchénique.  Propr.,  sels, 
anh.,  constit.,  20,  308,  800  {Koc- 
nigs). 

Quinoléine--az-phénol.  Form.  part, 
del’ac.  homo-apocinchénique.  Propr. 
dér.  éthoxylé,  20,  3J7  [Koenigs). 

Quinoléinium  (Ethyl-)  .  Nilrat.  du 
nitrate,  20,  102  {Decker). 

—  iXylylène-bis-)  (Bromure).  Prép., 
propr.,  20,  087  [Manoukian). 

Quinolique  (Ac.).  Gond,  de  l’anh. 
avec  le  toluène  et  AIGP,  20,  1172 
[Fulda).  —  Prép.,  propr.,  conslU; 
éthers  méthyl.,  amide,  20,  1170 
[Kirpal). 
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a-QuiNOLONE.  Constit.,  20,  587  [Dec¬ 
ker)  . 

a-QuiNOLONE  (az-ExHYL-).  Phospho¬ 
rescence,  20,  238  [Decker).  —  Tri- 
bolum.,  20,  458  [TschugaelT). 

—  —  (a-iViTro-).  Form.  à  part,  du 
nitrate  d’éthylquinoléinium.  Propr., 
20,  192  [Decker). 

Quinolone-v-acéxique  (Ac.).  Prép.  à 
part,  des  ’  anilides  acétone-dicarbo- 
nique  ou phénylaminoglutaconifiue. 
Propr.,  éthers,  sels;  prép.  du  dér. 
wj-hydroxylé  au  moyen  de  la  /n-phé- 
nylène-diamine  et  de  l’éther  acé- 
tone-dicarbonique.  Dér.  /«-aminé, 
20,  420,  427  [Besthorn,  Garbcn). 

o-Quinone.  Prép.  à  part,  de  la  pyro- 
catéchine  ;  propr.,  réduct.  ;  comb. 
avec  l’ac.  benzène-sulfinique,  l’ani¬ 
line,  20,  1101  [Jackson,  Koch) . 

—  {Téirabromo-) .  Prép.  au  moyen  de 
la  tétrabromopyrocatéchine.  Propr.; 
act.  des  polyphénols,  20,  1102 
[Jackson,  Koch). 

//-Quinone.  Prés,  dans  le  venin  de 
juins  terrestris,  25,  2,  88,  [Béhal, 
Phisalix).  —  Act.  de  l’éthylmer- 
captan,  25,  818  [Tarhouricch).  — 
Act.  des  vap.  nitreuses,  20,  143 
[Schmidt).  —  Act.  de  lalum.  sur  les 
sol.  alcool,  et  formiques,  20,  206, 
1025  [Ciamician,  Siloer),  —  Act. 
de  AzO*  et  Az*0^  sur  la  dioxime, 
20,  545  [Tortorici).  —  Act.  sur 
l’éther  oxalique,  20,  1060  [Tingle, 
Byrne).  —  Comb.  avec  l’a-benzoyl- 
p-naphtylhydrazine,  20,  1108  [Mac 
Pherson,  Gore). 

—  [Chlorimino-)  [Di-).  Cond.  avec 
les  amines  aromat.,  20,  52  [Scha- 
poschnikof). 

— ï  [Chloro-)  [Tétra-).  Form.  par  o-^yd. 
de  la  tétrachlorohydroquinone,  20, 
205  [Kehrmann). 

- [Tri-).  Act.  sur  la  tétrachloro¬ 
hydroquinone,  20  ,  205  [Kehr¬ 

mann). 

—  [lodo-9.6-)  [Di-).  Form.  par  oxyd. 
de  la  di-iodo-2.6-/)-phénylcne-diamine, 
20,  1148  [Willgerodt,  .\rnold). 

//-Quinone  (Anilido-)  (Di-).  Form.  de 
l’anile  dans  Tact,  de  l’aniline  sur 
l’o-quinone,  20,  1101  [Jackson, 

Koch) . 

Quinone  (Méxhyl-2-)  [Oxy-3-mc- 
thoxy-i)-).  Form.  à  part,  du  dér. 
isonilrosé  de  l’élher  méthyl.  de  la 
méthylphloroglucine.  Propr.,  20, 
981  [Konya). 

Quinone-imide .  Comb.  des  dér.  car- 
boxylés  ou  sulfonésavec  la  fuchsine, 
25,  6  [Scyewetz). 

Quinone-nixranilique  (.\c.).  Prép. 
par  act.  des  vap.  nitreuses  sur  la 
quinone.  Propr.,  20,  \Schmidt). 
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<^uiNOXALiNE  (Tolu-).  Form.  du  dér. 
p-méthoxylé  par  cond.  du  diacélyle 
avec  l’éther  méthyl.  du  diamino-2.d- 
/;-crésol;  propr.,  26,  {(Ml  {Kauflcr^ 
Wenzel). 

Quinoxaline-diacétique  (  b  e  n  z  o-  ) 
(Ac.j.  Form.  par  cond.  de  l’o-phé- 
nylène-diamine  avec  l’éther  cétipique. 
Propr.,  sels,  éthers,  25,  712  {Tho- 
mas-Mamcrt,  Striebel). 

—  (Tolu-1..‘3.4-)  (Ac.).  Prép.  au  moyen 
de  l’éther  cétipique  et  de  la  toluy- 
lène-diamine-l.d.4  ;  propr.,  25,  721 
[Thomas-Mamevt,  Striebel). 

Quinoxaline-tétracétique  (Di-1.2.3. 
4-)  (Ac.).  Prép.  par  cond.  de  l’éther 
cétipique  avec  le  tétraminobenzène- 
1. 2.3.4  ;  propr.,  éthers,  25,  723 
(Thomas-Mamert,  Striebel). 

Quinquina.  Fov.  Alcaloïdes. 


R 


Racémiques.  Dédoub.  par  les  moisis¬ 
sures,  26,  528  (Uipiani,  Condelli). 
—  Dédoub.  par  éthérif.  et  saponif. 
fract.,  26,  737  (Marckwald).  — 
Déterm.  des  racémiques  et  pseudo- 
racémiques,  26,  843,  1029  [Adria- 
ni) . 

Radlvnts  (Métaux).  Voy.  Bismuth, 
Plomb,  Baryum,  Radium. 

Radium.  Act.  chim.,  25,  1059  [Ber- 
thelot).  —  Propr.,  purif.,  act.  phy- 
siol.,  26,  129(Giesei). 

Raffinose.  Act.  du  ferment  manni- 
tique,  25,  991  {Gayon,  Dubourg). 
—  Hydrol.  par  l’eau  en  prés,  de  Pd, 
26,  736  [Suie). 

Ramie.  Voy.  Cellulose  (Oxy-). 

Rapports  sur  les  travaux  de  MM. 
Fosse,  Guichard,  Valeur,  Satie,  25, 
100,  103  [Lindet,  Meunier). 

Ricinoléique  (Ac.).  Prés,  dans  l’huile 
de  blé,  26,  351  [Vultc,  Gibson). 

Résacétophénone.  Gond-  de  l’éther 
diélhyl.  avec  les  éthers  propion,  et 
butyr.,  26,  720  [Kostanecki,  Tarn- 
bor).  —  Cond.  de  l’éther  mono- 
éthyl.  avec  l’oxalate  d’éthyle,  26, 
1111  [Kostanecki,  Tambor). 

—  (Ether  méthyl.).  Syn.  Péonol. 

Résacétophénone(Déhydro-agétyl-)  . 
Ident.  avec  roxy-3-^-méthylchro- 
mone,  26,  159  [Kostanecki.,  Ro- 
zycki). 

Résaurine.  Dér.  bromés  et  alcoylés. 
Act.  de  l’aniline,  25,  214  [Gri- 
maux,  Lefèvre). 

Résène.  Exir.  de  la  téréb.  du  Jura  et 
de  Bordeaux.  Propr.,  26,  156,  157 
[Tschirch,  Bruning). 


Ré.sine  (Huile).  Décomp.  par  dist. 
sous  pression,  26,  124  (Kraemer, 
Spilker) . 

—  Voy.  Baume,  Indène,  Cou.ma- 

RONE. 

Rksorgine.  Réact.  color.  avec  l’oxy- 
sulfocarbonate  de  Fe,  25,  180,  222 
[Causse).  —  Copul.  avec  les  diazo.. 
des  dér.  du  Iriphénylméthane.  Act. 
de  AzOni  et  SOMP,  25,  213,  214 
[Grimaux,  Lefevre).  —  Cond.  avec 
les  diméthyl-et  diéthyl-amines,25, 
218.  —  Cond.  avec  le  nitroso-/n-di- 
méthylaminophénol,  25,  220  [Gri- 
maux),  —  p-Toluène-sulfonate  et 
dér.  o-nitré,  25,  1045  [BeverdiUy 
Crépi  eux).  —  Cond.  du  dér.  sodé 
avec  les  éthers  d’ac.  gras  a-bromés, 
26,45  [Bischoff .  —  Cond.  avec  la 
dibromindone,  26,  106  [Langer, 

Wiedermann).  —  Cond.  avec  les 
éthers  diacétylacétique,  acélylmalo- 
nique,  benzoylacétique  et  a-chlor- 
acétylacétique,  26,  211  [Pechmann, 
Ilanke).  —  Cond.  avec  l’éther  oxal- 
acétique,  26,  26’^[Pechmanu,Grae- 
ger).  —  Prép.  de  l’éther  monomé- 
Ihyl.,  26,  297  [Merz,  Strasscr). 
--  Réact.  color.  avec  le  ô-oxyfur- 
furol,  26,  382  [Cross,  Bevan, 
Briggs).  —  Prép.  et  propr.  des 
salicylate  et  y;-crésotate,  26,  405 
[Cohn).  —  Gond,  avec  le  chlorure 
/)-nilro-o-sulfobenzoïque,  26,  414 
[Ilcnderson).  —  Copul.  avec  l’ac. 
o-diazosalicylique,  26,  417  [Zahn). 
—  Appl.  à  la  recherche  de  l’ale,  mé¬ 
thyl.,  26  ,  441  [Mulliken,  Scudder). 
—  Tribolum.,  iÔS  [Tschugaefi). 
—  Cond.  avec  le  prod.  d’additionde 
AzO®  avec  la  thymoquinone-dioxime, 
26,  bkb  [Tortorici).  —  Réact.  colo¬ 
rées  avec  les  sucres,  26,  818 
[Neuberg).  —  Cond.  avec  la  chlo- 
roformoxime,  26,  914  [Scholl, 
Bertsch).  —  Copul.  avec  le  diazo- 
carbazol,  26,  919  [Ruff,  Stein).  — 
Cond.  avec  l’éther  oxalique,  26, 
1069  [Tingle,  Byrne).  —  Cond.  de 
l’éther  monométhyl.  avec  le  diazo- 
benzène,  26,  1104  [Orndorff,  Thé- 
baud).  —  Prép.  et  propr.  des  éthers 
éthyl.  du  dér.  propionylé.  Gond, 
avec  l’anh.  acétique,  l’éther  acélyl- 
acétique,  26,  1112  [Kostanccki, 

Lloyd). 

—  [Bromo-2 .  i.6-)[Tri-).  Comb.  avec 
la  tétrabromo-o-quinone,  26,  1102 
[Jackson,  Koch). 

—  [Bronio-2-dinitro-4.6-) .  Prép.  do 
l’éther  éthyl.  à  part,  du  tribromo- 
1.2.3-dinitro-4.6-l3enzèae.  Propr., 
sels,  26,  1082  [Jackson,  Earic). 

—  [Nitro-2-).  Form.  à  part,  de  la 
nitro-3.  p-méthylombelliférone,  26, 
344  [Pechmann,  Obermillor) . 
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—  (Nitro-4-).  Form.  à  part,  de  la  di- 
nitrofluorescéine,  26,  144  {Bryan, 
Perkins). 

—  {Nitro-k.6-)  [Di-].  Prépar.  des 
éthers  diéthyl.  et  diphényl.  à  part, 
du  dibromo-1.3-dinitro-4.6-beiizène. 
Propr.,  26,  1081  {Jackson,  Cohoc). 

—  (.ViO’O-2.4.6-)  {Tri-).  Form.  de 

l’éther  diéthyl.  à  part,  du  dibromo- 
1.8-trinitro-2.4.6-benzène,  26,  1082 
{Jackson,  Earle). 

Rksorcine  (Dihydro-).  Gond,  du  der. 
sodé  avec  la  dichloro-2.3.a-naphto- 
quinone,  26,  103  {Michel). 

Prép.  à  part,  de  l’oxyhydroquinone. 
Propr.,  26,  1090  (r7jieye,  Jaeger). 

—  —  (Méthyl-i  (Di-).  Gomb.  avec 
l’ac.  glyoxylique,  26,  917  {Vor- 
laendor,  von  Schilling). 

- (Tri-).  Form.  du  dér.  dihy- 

droxylé  par  cond.  de  l’oxyde  de  mési- 
l.yle  avec  l’éther  malonique  sodé. 
Propr.,  dioxime,  sels,  éthers,  dér. 
bromé,  26,  408  {Crossley). 

- (Propényl-4-méthyl-1-).  Form. 

par  auto-oxydat.  de  la  carvone. 
Propr.,  dioxime,  26,  1168  {Har- 
rics). 

Hésorgine  (Méthyl-4-)  {Amiiio-ô-). 
(Sjü.  Phlor.\mine].  Prép.  par  act. 
de  AzH^sur  la  méthylphloroglucine. 
Propr.,  sels,  dér.  triacétylé,  26,984 
{Friedl). 

Résorcine  iPropyl-méthylène-). 
Prép.  à  part,  du  safrol.  Propr., 
dér.  dichloré,  23,  994  [Delange). 

Résorcine-ris-azobenzène.  Prép.  par 
eond.  de  l’éther  monométhyl.  de  la 
résorcine  avec  le  diazobenzène. 
Propr.,  26,  1104  [Orndorff,  Thé- 
baudj . 

Résorcylique  (Aid.).  Gond,  avec  l’ac. 
malonique,  26,  263  {Pcchmann, 

Graegcr).  —  Prép.  de  l’oxime  par 
cond.  delà  résorcine  avec  le  fulmi¬ 
nate  de  Hg.  Propr.,  26,914  {Scholl, 
Bertsch). 

RÉSORCYLM.A.LÉIQUE  (Ac.).  Form.  à 
part,  de  Tac.  ombelliférone-^-car- 
bonique.  Propr.,  anh.,  dér.  diacé- 
lylé,  26,  262  {Pcchmann,  Grac- 
ger) . 

Resoxéine.  Dér.  bromés  et  alcoylés. 
Act.  de  l’aniline,  25,  214  {Grimaux, 
Lefèvre). 

Pétène-quinone.  Prép.  et  propr.  de 
l’hydrazona,  26,  431  {Bamhcrgcr, 
Grob). 

RiiAMNÉTiNE.  Extr.  du  séné.  Propr., 
26,  63  {Tschirch,  Iliepc). 
Rh.mvinochrysine.  Extr.  du  rhamnus 
catharlica;  propr.,  26,  l\)(Tschirch, 
Polacco). 

Rhamnocitrin.  Extr.  du  rhamnus 
calhartica.  Propr.,  constit.,  26,  79 
{Tschirch,  Polacco). 
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Rhamnolutine.  Extr.  du  rhamnus 
cathartica.  Propr.,  constit.,  26,  79 
{Tschirch,  Polacco). 

Rhamnose.  Oxyd.  par  FeSO*  et  IPO*, 
26,  43  {Morrel,  Crofts).  —  Form. 
par  hydrol.  du  mélhylstrophanlo- 
bioside,  26,  191  {Feist).  —  Sépar. 
de  l’ac.  glycuronique,  26,  200 
{Neuberg).  —  Tribolum.,  26,  45S 
(Tschugaeff). 

Rhamnosone.  Form.  dans  l’oxyd.  du 
rhamnose  par  H*0*,  26,  43  (Morrel, 
Crofts) . 

Rhizocarpique  (Ac.).  Prés,  dans  div. 

lichens,  26,  647  (Hesse). 
Rhizoninique  (Ac.).  Prés,  dans  div. 

lichens.  Propr.,  26,  650  (//c .s se). 
Rhodamines.  Propr.  et  dér.  des  rho- 
damines  tétraméthylées,  23,  217 
{Grimaux).  —  Form.  de  rhodamines 
éthylées  et  méthyléthylées  chlorées 
à  part,  des  ac.  diélhylamino-oxy- 
benzoylbenzoïques,  23,  747  {Haller, 
Umbgrove).  —  Dér.  az-méthylés, 
éthylés,  benzylés,  26, 1146  [Gnelim, 
Scheutz). 

Rhodinol.  Vil.  d'éthérif.  par  l’ac. 
acétique.  Dos.,  23,  955  {Charabot, 
Hébert).  — Dos.  au  moyen  du  sali- 
cylate  de  Na,  25,  1053  (Darzens, 
Armingeat). 

Rhodium.  Sépar.  de  la  mine  de  Pt  ; 
nitrite  double  de  Na  et  AzH^,  23, 
11  {Lcidic)  ;  23,841  {Leidic,  Quen- 
nessen).  —  Prép.  et  propr.  des 
aluns  de  Rh  et  de  Gs,  Rb,  Tl, 
AzH^.  Sépar.  de  Ir,  26,  362  {Pic- 
cini,  Marino).  —  Infl.  sur  Pliydrol. 
de  div.  éthers,  26,  736  {Suie). 

Ricin  (Huile).  Act.  de  l’ac.  oxalique 
anhydre,  23,  5  {Juillard).  —  Dist. 
dans  le  vide,  26,  311  {'Ihoms, 
Fendler). 

Ricinoléinoxalique  (Ac.).  Form.  à 
part,  de  l’huile  de  ricin.  Propr., 
constit.,  23,  5  (Juillard). 
Riginoléique  (Ac.).  Act.  de  HDi% 
constit.,  dér.  acélylé,  26,  9,  617 
(Kasanczky). 

Roccellique  (Ac.)  .  Prés,  dans  le  lepra- 
ria  latebrarum,  26,  313  {Kassncr). 

—  (Oxv-)  (Ac.).  Prés,  dans  div.  li¬ 
chens,  26,  1183  (Hesse). 

Rosaniline.  Elhérif.  par  les  alcools, 
26,  97  {().  Fischer) .  —  Propr.,  sels, 
26, 145  (Weil).  —  Constit.,  26,  996 

{Giorgewics). 

—  (Para-).  Diazot.  et  copul.  avec  les 
génois  et  leurs  sultoconjugués, 
23,  213  {Grimaux,  Lefèvre). 

—  (PsEUDO-).  Diazot.  et  copul.  avec 
lès  phénols  et  leurs  sulfoconjugués, 
23,  213  (Grimaux,  Lefèvre). 

Rose  (Essence).  Présence  de  l'ale, 
phénvléthylique,  26,  310  (Wal- 

baum)]  26  ,  502  {Sod-^n,  Bojahn). 
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—  (Essence  de  bois).  Gonslil.,  propr., 
îîî»,  4b8  [Thculier).  —  Viscos., 
dons.,  tens.  superf.,  25,  521  {Jean- 
card,  Satie). 

Uoï^oGOBALTiQUES  (Sels).  Voy.  Co¬ 
balt. 

Rosindone  [Amino-ù-).  Prép.  par 
cond.  de  l’o-aminodiphénylamine 
avec  Tac.  acétaminonaphtalique. 
Dér.  acélylé,  26,  231  [Kehrmaan, 
Bavehé). 

—  {AmîüO-7-) .  Form.  à  pari,  de  l'iso- 

rosinduline-9  et  de  ramino-5-oxy-2. 
a-naphtoquinone  ,  26 , 220  {Kehr- 

mann,  Steiner). 

—  (Amino-8-').  Form.  à  part,  de  l’acé- 
tamino-3-phénylrosinduline.  Propr., 
dér.  acétylé,  26,  149  [Kohrinanu, 
Silberstein) . 

—  [Amino-y-].  Prép.  au  moyen  de 
la  diamino-3.7-a-naphloquinone. 
Propr.,  dér.  acétylé,  26,223  (/Ccyjr- 
inanD,  Steiner). 

Rosindone  (Méthyl-)  {Chlovo-3-). 
Prép.  au  moyen  de  la  méthylchloro- 
5-o-phénylènediamine.  Propr.,  26, 

548  [Kehrmann,  Muller). 

Rosinduline.  Act.  de  SO^H*,  26,562 

[Vaubel). 

—  [Amino-9-).  Prép.  à  part,  de  la  dia- 
mino -4 .7.p  -  naphtoquinone  et  de 
racétamino-9-pliénylnaphtophénazo- 
nium.  Propr.,  sels,  26,  223  {Kehr¬ 
mann.,  Steiner). 

- {ChIoro-3-).  Prép.,  propr.,  26, 

549  {Kehrmann.,  Krazler). 

Rosinduline  (Iso-).  Prép.,  propr.  et 

sels  de  l’isom.  8.  26,  147  {Kehr¬ 
mann,  Steiner).  —  Prép.  des  isom.  7 
et  8  à  part,  de  racétamino-5.^-naph- 
toquinone  et  de  l’o-aminodiphényl- 
ainine.  Propr.,  dér.  acétylés,  26, 
147  (Kehrmann,  Denk).  —  Prép. 
de  l’isom.  13  au  moyen  de  l’acét- 
amino-6-anilido-4 .  p-naphtoquinone. 
Propr.,  sels,  26,  149,  150  {Kehr¬ 
mann,  Silberstein).  —  Constit., 
synth.  à  part,  de  l’ac.  naphtopi- 
crique,  26,  220  {Kehrmann,  Stei¬ 
ner). 

- (Chloro-3-).  Prép.,  propr.,  26, 

549  {Kehrmann,  Kratzler). 

Rosinduline  iMéthyl-iso-)  (Di-). Prép. 
à  part,  du  chlorophénylisonaphlo- 
phénazonium.  Constit.,  26,  545 
[Kehrmann,  Hiby). 

Rosinduline  (Phényl-).  Act.  de 
SO"H%  26,562  {Vaubel). 

- (Anii/jo-D-j .  Form.  du  dér.  acé¬ 
lylé  à  parta  de  l’amino-5-rosindone; 
propr.,  sels,  transform.  en  imidazol, 
26,  232  {Kehrmann,  Barcho). 

- (Amino-8-].  Form.  par  cond.de 

ranilido-4-acélamino-6.  p-naphtoqui- 
none  avec  la  phényl-o-pliénylène- 
diamine.  Propr.,  sels  ;  dér.  mé- 
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Ihylé,  méthylsulfate,  26,  149  [Kehr¬ 
mann,  Silberstein) . 

- {Chloro-3-).  Prép.  par  cond.  de 

la  chloro-5-amino-2-diphénylamine 
avec  ranilido-4.  naphtoquinone. 
Propr.,  act.  de  l’aniline,  26,  517 
{Kehrmann,  Hiby). 

Rosinduline  (p-Tolyl-)  {Chloro-3-) . 
Prép.  par  cond.  de  la  p-toluido-4. 
p-naphtoquinone  avec  la  chloro-5- 
amino-2-diphénylamine,  26,  547 
{Kehrmann,  Hiby). 

Rouge  bbillant.  Prép.  à  part,  du 
p-naplîtol  et  de  l’ac.  a-diazonaph- 
laléne-sulfonique-5,  26,  440  {Koh- 
ner) . 

Rouge  de  n’trosamine.  Vit.  de  réact. 
avec  le  p-naphlol  sodé,  26,  114 
{Goldschmidt,  Keppeler) . 

Rouge  nouveau  L.  Selde  Na  hydraté, 
25,  867  {Slsley) . 

Rouge  solide  D.  Sel  de  Na  hydraté, 
25,  867  {Sisley) . 

Rubidique  (Ac.).  P^orm.  à  part,  de 
l’ac.  salazinique.  Propr.,  sels,  26, 
1183  {Hesse}. 

Rubidiu-m.  Propr.  du  bichromate. 
Polymorphisme,  25,  118  {Wyrou- 
bofij .  —  Prép.  et  propr.  de  l’alun 
de  Rb  et  In,  25,  568  {Chabrié, 
Bengade).  —  Propr.  cristallogr.  du 
sulfate,  26,  7i)  \lJnck) .  —  Alun  de 
Rb  et  Rh,  26  ,  363  (Piccini,  Ma- 
rino) .  —  Recherche  microchim.  par 
l’hyposulfile  de  Na  et  Bi,  26,  365 
{Borntraeger) .  —  Dureté,  26,  839 
[Bydberg).  —  Points  de  fus.  et 
solub.  des  sulfates  doubles  de  Rb 
et  de  Al,  Vd,  Cr,  Fe,  In,  Co,  26, 
1026  {Locke).  —  Nitrate  acide,  26, 
1051  {Wells,  Metzger).  —  Chlo¬ 
rure  double  de  molybdényle,  26, 
1055  {Nordenskjocld) .  — Recherche 
par  l’ac.  picrique,  26,  1058.  — 
Chlorure  double  chromique,  26, 
1125  {Werner,  Gubser). 

Rue  (Essence).  Extr.  de  la  méthyl- 
nonylcétone,  25,  269  {Carette). 

Ruthénium.  Sépar.  de  la  mine  de  Pt  ; 
nitrite  double  de  Ru  et  Na,  25,  11 
{Leidié)',  25,  840  {Leidié,  Quon- 
nessen) .  —  Act.  de  SO'  sur  le 
sulfate;  sulfite  rulhénique  ;  dithio- 
nale  rulhéneux,  26,  520  {Antony, 
Lucchesi). 


S 


Sabine  (Essence).  Constit.,  26,  268 
{Fr  O  mm) . 

Saccharification.  Saerharif.  de  div. 
celluloses  par  HCl,  25,  138  {Vi- 
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gaorij.  — Saccharif.  par  la  diaslase 
du  blé,  25,  528  [Lindct] . 

Saccharimétrie.  Voy.  Glucose. 

Saccharine.  Prép.  et  propr.  do  div. 
selsmétall,;  sels  doubles;  recherche, 
25,  322,  386  (Défournel).  —  Dér. 
mercurique,  25,  533  [Moulin).  — 
Act.  sur  l’urée.  Comb.  avec  la  di- 
phénylcarbazide.  Sel  bas.  de  quinine, 

25,  605,  606  (Défournel). —  Réact. 
caract.,  25,  697  (Leys).  —  Transf. 
en  ac.  o-sulfobenzoique,  26,  389 
(Holwes).  —  Form.  du  sel  ammon. 
du  dér.  p.-nitré  à  part,  du  chlorure 
sym.  p-nitro-o-sulfobenzoïque,  26, 
412  (Henderson).  —  Tribolum.,  26, 
458  (Tschugaeff).  —  Gond,  avec 
l’ald.  formique.  Dér.  Az-oxyméthylé, 

26,  541  (Maselli). 

Saccharique  (Ac.).  Form.  du  semi- 
nitrile  à  part,  de  l’oxime  glycuro- 
nique,  26,  200  [Neu  ber  g).  —  Transi. 
en  ac.  déhydro-mucique,  26,  1107 
(HUI). 

Saccharose.  Coeff.  d’abaissement  cry- 
oscop.,  25,  176  (ChroustchoïT) .  — 
Prés,  dans  la  racine  de  gentiane, 
25,  270  [Bourquelot,  Hérissey).  — 
Act.  du  bac.  tartricus,  25, 415  (Gr/œ- 
bert).  —  Appl.  à  la  prép.  des  crèmes, 

25,  658  (Frehse).  —  Titrage  de 
PO*H^  par  le  sucrate  de  chaux,  25, 
903  (Cavalier) .  —  Act.  du  ferm. 
mannitique,  25,  991  (Gayon,  Du- 
bourg).  —  Prés,  dans  les  rhizomes  de 
fougères,  26,  32  (Andersen).  — 
Oxyd.  par  H*0*  et  FcSO*,  26,  43 
(Morrel,  Crofts).  —  Act.  de  HgO. 
'Transf.  en  mercabide,  26,  122  [Hof 
mann).  —  Act.  de  HBr,  réact.  color., 

26,  341  (Fenton,  Gostling).  —  Mé¬ 
canisme  de  Tinversion,  26,  378 
(Lippmann) .  —  Tribolum.,  26,  458 
(Tschugaeff).  —  Hydrol.  par  HCl 
en  prés,  de  sels  neutres,  26,  596 
(Euler).  —  Déterm.  cryoscop.,  26, 
598  (Loomis),  —  Pression  osmol. 
des  sol.  concentrées,  26,  657(G\van) . 
—  Infl.  sur  la  conducl.  électr.  deHGl, 
KGl  et  K0H,26,  668  (Martin,  Mas¬ 
son).  —  Hydrol.  par  HGl  en  prés, 
de  Pd,  26  ,  735  {Suie).  —  Infl.  de 
la  temp.  sur  le  pouv.  rotat.,  26, 
856  (Schoenrock).  —  Ferment,  par  le 
suc  de  la  levure  haute,  26,  932 
(Maefaydon,  Morris,  Rowland).  — 
Poids  mol.  et  conduct.  électr.  en  sol. 
aq.,  26,  9^8  {Ka bien berg). — Etude 
de  l’inversion,  26,1041  (Cohen).— 
Infl.  sur  la  sapon.  de  l’acétate  d’é¬ 
thyle  par  NaOH,  26,  1048  (Kull- 
gren).  —  Dos.  dans  le  lait  condensé, 
26,  1063  (Rüber). 

Safranine.  Absorpt.  par  div.  oxycel- 
luloses,  25, 137  (Vignon).—  Form. 
à  part  du  nilroso-/n-diméthylami- 


nophénol,  25,  219  (Grimaux).  — 
Théorie  de  la  format.,  26, 115  (Khar- 
dine). 

—  (Apo-).  Form.  à  part,  de  l’isophé- 
nosafranine,  26,  219  (Kehrmann, 
Kramer). 

—  (Naphtophéno-).  Prép.  et  propr. 
de  div.  dér.,  26,  546  {Kehrmann, 
Hiby). 

- (Diphényl-).  Format,  à  part. 

de  la  chloro-3-phénylrosinduline. 
Propr.,  26,  547  (Kehrmann,  Hiby). 

- (Di-/)-tolyl-) 

547  (Kehrmann, 

—  (Phéno-).  Act.  d 
{Vau  bel). 

- (Iso-).  Prép.  au  moyen  de  la 

trinitrophényl-phényl-o-phénylène- 
diamine.  Propr.,  sels,  dér.  acétylé, 
26,  219  (Kehrmann,  Kramer). 

Safraninone  (Iso-).  Form.  à  part,  de 
l’isophénosafranine.  Propr.,  sels, 
26,  218  (Kehrmann,  Kramer). 

Safrol.  Act.  de  I  et  HgO.  Gomb.  avec 
lOH,  25, 445  (Rougault).  —  Réduct., 
25,  994  (Delange). 

—  (Iso-).  Act.  de  I  et  HgO.  Gomb.  avec 
lOH,  25,  445,  856  (Rougault). 

Salazinique  (Ac.).  Prés,  dans  div. 
lichens,  propr.,  26  ,  650,  651,  1183 
(Hesse). 

Salicylique.  Voy.  Benzoïque  (0x7-2-). 

Salicylurique  (Ac.).  Elimin.  dans 
l’anal,  de  Turine,  26,  351  (Bouma). 

SALMmE.  Dos.  de  l’histidine,  de  l’ar¬ 
ginine,  de  la  lysine  et  de  Az  ami- 
dé,  26,  335  (Kossel,  Kutscher). 

Salol.  Voy.  Benzoïque  (0x7-2-). 

Salophène.  Voy.  Phénol  {Amino-i-). 

Samarium.  Spectre,  25,  335  (Demar- 
Ç^y)-  —  Gomb.  avec  Az  en  prés,  de 
Mg,  25,  335  (Matignon).  —  Prés, 
de  l’europium  dans  le  samarium, 
25,  963  (Demarçay). 

Samarskite.  Extr.  des  métaux  radiants, 
plomb,  26  ,  68,  244  {Hofmann, 
Strauss). 

Sang.  Act.  de  H*0*,  25,  255,  532  (Cot- 
ton).  —  Garact.  par  div.  sérums, 

25,  703  {Uhlenhuth).  —  Act.  de 
GHGP  et  de  l’hydrate  de  chloral  sur 
la  mat. color., 26,  25(F’orn3ancJt). — 
Modif.  par  ingestion  de  (AzH*)*SO*, 

26,  25  (Rumpf,  Schumm).  — 
Gonstit.  des  mat.  color.,  26,  321 
(Nencki,  Zaleski).  —  Nouv.  subst. 
réductr.,  26,  1021  (Mayer). 

Santal.  Gonstit.  de  l'essence,  26,  20 
(Deusseu).  —  Extr.  de  Tac.  sanlalé- 
nique  du  bois,  26,  439  (Chapman). 

Santalénique  (Ac.).  Prép.,  propr., 
sels,  éther,  dér.  dibromé,  26,  439 
{Chapman). 

Santonine.  Dosage,  26,  60  (Katz). 
—  Tribolum.  des  dérives,  26,  459 


i^rep.,  propr.,  26, 
Hiby). 

e  SO*H*,  26.  5€2 
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(TschugaefT).  —  Prép.  du  dér.  tri- 
bromé  à  part,  de  l’ac.  santonique. 
Propr.,  26,  560  (Francescoui). 

Santonique  (Ac.).  Prép.  et  propr.  des 
oxime,  sels,  hydrazone,  hydrazide, 
26,559  (Francescoui). 

—  (MÉTA-)  (Ac.).  Propr.  de  la  dioxirae, 
26,  559  (Francescoui). 

Santonique  (Tricéto-)  •  (Ac.).  Prép. 
à  part,  de  l’ac.  santonique.  Propr., 
constit.,  sels,  éthers,  dioxime,  26, 
559  (Francescoui) . 

Sapin  (Essence  de  bois).  Constit.,  26, 
310  (Klason). 

Saponine.  Prés,  dans  le  bois  de  Pa¬ 
nama,  25,  142  (Meillère).  —  ,4ppl. 
à  la  déterm.  des  coeffic.  de  partage, 
26,  873  (Zawidzki). 

Sarcosine.  Prép.  et  propr.  de  l’éther 
éthyl.,  26,  745  (E.  Fischer).  — 
Dissoc.  des  sels,  26,  1037  in- 
kelhlech). 

Savon.  Constit.  des  émulsions,  26, 
658  (Donnan). 

Sgatol.  Prés,  dans  la  civaTe,  26, 
310  (Waîbaum). 

Sc.ATOXYLE.  Prés,  de  la  comb.  avec 
l’ac.  glycuronique  dans  l’urine  nor¬ 
male,  26,  29  (Mayer,  Neuberg). 

SCHIZOMYGÈTES.  Voy.  FERMENTATION. 

ScopoLiA.  Voy.  Algaloïdes. 

SÉBAGiQUE  (Ac.).  Form.  par  oxyd.  de 
Tac.  p-oxystéarique,  26,  42  (Jou- 
kof,  Chestakof).  —  Form.  par  oxyd. 
de  l’ac.  undécylénique,  26,  133 
(  Thoms,  Fendler) .  —  Prép.  et  propr. 
des  hydrazide  et  azide,  26,  571 
(Steller).  —  Electrol.  du  sel  de  K, 
26,  898  (Petersen) . 

SÉLÉNiEux  (Ac.).  Act.  de  S  sur  SeO^. 
Form.  à  part,  de  SeO^  et  S,  26, 
273  (Kraftt,  Steiner) . 

SÉLÉNIQUE  (Ac.).  Forme  crist.  du 
sel  lutéocobaltique,  25,  269  (de  Co- 
ninck);  25,  1027  (Klobb) .  —  Act. 
de  S,  26,  273  (Krafft,  Steiner).  — 
Propr.  du  sel  de  Na,  26,  278  (Funk). 
—  Electrol.  du  sel  ac.  de  K,  28, 
667  (Dennis,  Brown). 

—  (Per-)  (Ac.).  Form.  par  électrol. 
du  séléniate  de  K.  Propr.,  26,  667 
(Dennis,  Brown], 

SÉLÉNiTE.  Voy.  Calgium. 

SÉLÉNIUM.  Recherche  dans  SO^H"  ; 
réact.  colorée  avec  la  morphine,  la 
codéine,  l’acétylène,  482,  489 
(Jouve).  —  Chai,  de  volatilis.,  2o , 
1058  (de  Forer  and).  —  Déplacement 
par  S  dans  SeO',SeO^  le  séléniure 
de  phényle'.  Act.  sur  S*C1*.  Form. 
de  SeCF  et  SeCP,  26,  273  (Krafft, 
Steiner).  —  Propr.  des  modif.  allo- 
trop.  de  Se,  26,  518  (Saunders). 
—  Infl.  sur  la  recherche  de  As. 
Dosage,  26,  564  (Bosenheim). 

SÉLÉNIURES.  Voy.  SÉLÉNIUM. 


SÉLÉNOCYANiQUE  (Ac.) .  Prép.  et  propr. 
de  l’éther  éthyl.,  26,  680  (Wheeier, 
Merriam). 

Semigarbazide.  Cond.  avec  le  benzoyl- 
œnanthylidène ,  25,  307  (Mourèu, 
Delange).  —  Cond.  avec  l’éther 
acétyllévulique,  25,  647,  —  Comb. 
avec  l’oj-acétylacétophénone-acétone, 
25,  985  (March).  —  Cond.  avec 
l’éther  pyruvique,  25, 1063  (Simon) . 
—  Comb.  avec  la  chloracétylpyro- 
catéchine,  26,  173  (Bruhns).  — 
Cond.  avec  le  /a-xylylquinol,  26, 
716  (Bamberger,  Brady). 

—  Voy.  Méthylsemigarbazide,  Ben- 
zylsemigarbazide  etc. 

Semigarbazide  (Thio-).  Oxyd.  de  la 
thiosemicarbazone  de  l’ald.  ben¬ 
zoïque,  26  ,  225  (Young,  Eyre). 

Semigarbazinopropionique.  Voy.  Pro- 

PIONIQUE. 

SÉMiNASE.  Prés,  dans  div.  graines. 
Act.  sur  les  hydrates  de  carbone, 
25,  699  (Bourquelot,  Hérissey). 

SÉNÉ.  Principes  extract.,  26,  67 

(Tschirch,  Hiepe). 

Senna-rhamnétine.  Voy.  Rhamné- 
tine. 

sérum.  Précipitation  de  la  lipase, 

25,  699  (Hanriot).  —  Propr,  de  div. 
sérums.  Act.  sur  l’albumine,  25, 
701  (Bordet,  Wolf,  Tchistovitch, 
Leclainche,  Vallée,  Stern,  Uhlen- 
huth).  —  Extr.  de  div.  globulines. 

26,  330  (Fuld,  Spiro). 

—  Voy.  Sang. 

Sérum-albumine.  Voy.  Albumine. 

Sérum-globuline.  Voy.  Globuline. 

Sesquiterpènes.  Voy.  Terpènes. 

SiLiGiQUE  (Ac.).  Act  de  H*0  sur  les  sili¬ 
cates  ferreux,  25,409  (Gautier). — 
Anal,  speclrographique,  26,  195 
(Hartlev,  Bamage).  —  Propr.  du  sel 
d’Al,  26,  525  (Bebuffat).  —  Inll. 
sur  le  dos.  Qolorim.  de  PO*H^  dans 
les  eaux  potables,  26,  609  (Wood- 
man,  Cayvan).  —  Appl.  du  sel  de 
Pb  aux  poteries,  26,  669  (Thorpe, 
Simmonds). 

—  Voy.  Fluosiligique. 

Silicium.  Dos.  dans  les  ferrosiliciums 
et  siliciures  de  Fe,  25,  535.  — 
Form.  de  SiF*  dans  Tact,  de  F  ou 
HF  sur  SiCo,  25,  539  (Lebcau). 
—  Act.  de  SiO*  sur  la  lithine  à  haute 
temp,  —  Silicate  de  lithine,  silicate 
double  de  Li  et  Gl,  25, 1007  (Friedel) . 
—  Dissoc.  dans  les  sol.  de  SiO* 
hydraté,  26,  520  (Lévi).  —  Dér. 
organ.  Gond,  de  SiCP  avec  le  bro¬ 
mure  d’éthyle,  le  benzène  chloré  et 
Na,  26,  576  (Kipping,  Lloyd).  — 
Propr.  colloïd.  de  SiO*,  26,  839 
(Hardy).  —  Dureté  de  Si,  26,  839 
(Bydberg). 
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SiLiciURES.  Prés,  de  Fe*SietFeSi  dans 
les  fontes  et  les  ferrosiliciums  indus¬ 
triels.  Propr.,  25,  226,  291  (Jouve). 
—  Prép.,  propr.  et  constit.  des  sili- 
ciures  de  Fe,  25,  483,  535.  —  Prés, 
de  siliciure  de  G  dans  les  ferrosili¬ 
ciums.  Act.  de  Fe  et  Co  sur  SiCu  : 
form.  et  propr.  de  SiCo,  25,  535, 
539  (Lcheau). 

SiLicoL.  Voy.  Phénylsilicol. 
SiLicoMOLYBDiQUE  (Ac.).  Comb.  du 
sel  ammon.  avec  le  vanadate,  26, 
3  (Friedheim,  Castendyck). 
Silicone.  Vcy.  Phénylsilicone. 
Silicovanadiomolybdique  (Ac.).  Prép. 
et  propr.  des  sels  de  K,  Ba,  A^H*, 
26,  3  (Friedheim.,  Castendyck). 
Silurine.  Extr.  du  sperme  de  silurus 
glanis;  propr.,  sels,  26,  831  (Kura- 
Jeff). 

Simaroubées.  Constit.  des  graines,  26, 
651  (Marck). 

Sodium.  Nitrites  doubles  de  Ru,  Pd, 
Rh,  Pt,  Ir,  25,  11  (Leidié).  — 
Propr.  des  sulfates  hydratés.  Stabi¬ 
lité  en  sol. ,  25,  iiO (Wyrouboff).  — 
Chlorure  double  d’uranyle,  25,  154 
(Aloy).  —  Coeff.  d’abaissement 
cryosc.  deNaCl,  25,  175  (Ponsot).  — 
Propr.  du  bioxyde,  25,  268  (Jau- 
hert).  —  Tri-antimoniate,  25,  288 
(Delacroix).  —  Propr.  du  bioxyde, 
hydrates,  25,  382  (Forcrand,  Jau- 
bert) .  —  Cristallis.  spontanée  de 
SO*Na*,7  aq.  et  de  SO*NaMOag., 
25,  388,  482  (de  Coppet).  —  Déc. 
de  l’acétylure ,  par  l’eau,  25,  255 
(Berthelot) .  —  Form.  de  NaCl 
dans  les  mél.  réfrigérants  de 
Na*SO*  et  HCl,  25  ,  532  (Sisley).  — 
Dos.  de  NaOH  libre  et  carbonatée, 
25,  652  (Lucion,  de  Paepe).  — Act. 
de  CIO-,  I,  Br,  Cl  sur  le  peroxyde. 
Form.  deNaCl,  NaBr,  Nal,  NaOBr, 
NaOCl,  NaOI,  25,  663,  664,  665 
(Reychler).  —  Prép.  et  propr.  de 
l’osmyloxalate,  25,  693  (Wintre- 
bert).  —  Dos.  de  CO^Na*  en  prés,  de 
NaHCO^,  25,  703  (Lucion,  de  Paepe). 

—  Sol.  sursat.  de  Na*SO*,  25,  705 
(de  Coppet).  —  Act.  de  GO^Na*  sur 
les  sels  de  Mg,  25,  707  (Encjel). 

—  Nitrites  doubles  de  Na  et  des 
métaux  de  la  mine  de  Pt,  25,  840 
(Leidié^  Quennessen).  —  Infl.  de 
HCl  sur  la  solub.  de  NaCl,  et  de 
Tac.  acétique  sur  celle  de  l’acétate 
de  Na,  25,  961  (Enklaar).  —  Infl. 
des  sels  d’hydroxylamine,  de  AzhP 
et  de  NaCl  sur  la  dissoc.  dessol.de 
NaOH,  CO^Na*,  PO^NaHI,  25,  962 
{Doyer,  van  Cloefl).  —  Equil.  entre 
PO^Na*H  et  AzO^Ag.  Phosphates 
mixtes  de  Ag  et  Na,  25,  966.— Equil. 
entre  NaOH,  CaO  et  PO^H%  25, 


967.  —  Appl.  du  borate  et  du  chlo¬ 
rure  à  la  cristallis.  de  l’oxyde  de 
Ce,  25,  970  (Sterba).  —  Constit. 
des  di-  et  polysulfures,  25,  983 
(Blanksma).  —  Chai,  de  dilut.  des 
sol.  de  NaCl  et  NaOH,  25,  1057 
(Colson).  —  Synth.  de  la  borona- 
Irocalcite,  25,  1061  (de  Sebuiten). 

—  Form.  de  Na*0®  par  combust.  de 
Na,  26,  2  (Engler,  Weisberg).  — 
Infl.  des  chlorure  et  borate  sur  la 
solidifie,  du  ciment,  du  plâtre,  etc, 
ÎÎ6,  4  (Bobland).  —  Act.  de  l’arsé- 
nite  sur  lONa.  Act.  de  NaOH  sur 
ICI,  26,  33  (Orton.  Blackmann). 

—  Act.  de  H-0®  sur  Na*S*OL  Form. 
de  SO"Na^  et  cO*Na^  26,  34  (Nabi). 

Act.  de  I  sur  l’amidure  en  sol. 
dans  AzH^  liq.;iodo-amidure,  26,  67 
(Büff).  —  Appl.  de  Na®0®  à  la  sépar. 
de  Cr,  Co,  Fe,  Al,  Zn,  Mn  et  au 
dos.  de  Cr  et  S  dans  le  fer  chromé 
et  la  pyrite,  26,  127  (Barrée).  — 
Act.  de  H^O"  sur  S^OW.  Form.  de 
S^CNa*,  SOLNa-  et  SO^Na*,  26,  129 
(Nabi).  —  Propr.  du  sulfocyanate, 
26,  193  (Gilcs).  —  Dispositif  pour 
conserver  les  sol.  titrées  de  NaOH, 
26,  195  (Dowzard).  —  Appl.  de 
ClO^Na  à  la  prép.  de  Cl,  26,  276 
(Graebe).  —  Prép.  et  propr.  des  div. 
chromâtes,  26,276  (Mylius,  Funk). 

—  Propr.  et  hydrates  des  sulfate, 
séléniate,  tungstate,  molybdate,  chro  - 
mate,  26,  278  (Funk).  —  Carbonate 
double  de  Cu  et  Na,  26, 278  (Groeger). 

—  Oxalate  et  tartrate  doubles  tita- 
niques,  26,  280  (Bosenheim, 
Schütte).  —  Applic.  à  l’hydrogénat. 
en  prés,  d’alcool,  26  ,  282  (Laden- 
burg).  —  Prép.  et  propr.  del’alumi- 
nate,  26,  360  (Allen,  Bogers).  — 
Prép.  du  nitrite  double  de  Co. 
Appl.  à  la  recherche  de  K,  26,  364 
(Billmann).  —  Hyposulfiles  doubles 
de  Bi  et  Na,  Tl  et  Na.  Appl.  en 
microchimie,  26,  365  (Huysse).  — 
Coeff.  de  partage  de  AzFP  entre 
CHCP  et  les  sol.  aq.  d’iodure,  bro¬ 
mure,  nitrate,  chlorate,  «6,  453 
(Dawson,  Mac  Crac).  —  Déterm.  de 
la  temp.  de  transform.  du  sulfate, 
26,  517  (Dawson,  Williams).  — 
Relat.  entre  le  goût  et  la  diss. 
électrol,  de  div.  se'ls  de  Na,  26,517 
(Kablenberg).  —  Electrol.  de  NaCl, 
26,  523  (\Volf).  —  Propr.  toxiques 
de  div.  sels  d’ac.  organiques  biba- 
siques,  26,  524  (Kablenberg,  Aus- 
Cn).  —  Appl.  de  l’amidure  à  la 
prép. [des  amines,  26, 574  (  Titberley). 

—  Hydrol  des  sels  organ.,  26,  597 
(Walker).  —  Infl.  de  Na*SO*  sur 
les  équilibres  eau-alcool,  26,  598 
(Bruyn).  —  Rel.  entre  la  conduct. 
électr.  des  chlorure,  carbonate  et 
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borate  de  Na  etlcuract.  toxique  sur 
les  poissons,  tî(î,  G()3  (Kahlenberg, 
Mehl).  —  Transf.  des  crisl.  mixtes 
AeO^Na-AzO^K  et  AzO'’Na-AzO'*Ag, 
20,  607  [Ilissink).  —  Loi  de  dilut. 
de  conduct.  électr.  des  sels,  20, 
657  [Bancroft) .  —  Inll.  de  NaF  sur 
la  vil.  d’oxydat.  des  sol.  oxaliques, 
20,  659  {JorisscD,  Beiclicr).  — 
Dissoc.  des  iodure,  bromure  et  acé¬ 
tate  dans  l’eau  et  les  aie.  méthyl. 
et  éthyl.,  20,  660  [Joncs).  —  Inll. 
de  Na*SO*  sur  la  tens.  de  vap.  des 
sol.  aqueuses  de  A/ID,  20,  665 
[Perman].  —  Dureté  de  Na,  20, 
889  (Bydberg).  —  Conduct.  électr. 
de  NaCl.  Mobilité  des  ions,  20, 
846  [Jabn).  —  Solub.  de  Az  et  H 
dans  les  sol.  aqueuses  de  NaCl, 
20,  848  [Braun].  —  Vit.  d'hydrol. 
de  GOS  par  NaCl,  AzO'Na,  20,  862 
[Bücbbock).  —  Act.  de  Nal  sur  les 
sels  de  Pb  en  prés,  de  Na'SO^,  20, 
865  (Findlay).  —  Pouv.  rotat. 
magnét.  de  Na®SO*,  20,  894  [For- 
cheimer).  —  Solub.  et  points  de 
fus.  des  sulfates  doubles  de  Na  et 
de  Al,  Vd,  Cr,  Fe,  Zn,  Co,  20, 
1026  [Locke). —  Gristallis.  du  nitrate, 
20,  1026  [Riebards,  Arcbibald).  — 
Infl.  de  NaOH  sur  la  dissol.  de  As*0^ 
dans  l’eau,  20,  1032  [Drucker).  — 
Propr.  du  chromate  neutre  à  6H®0, 
20,  1051  [Salkowski). —  Nitrilosul- 
fonate,  20,  1121  [Divers,  Haga). 

Soie.  Recherche  de  la  soie  artificielle, 
25,  991  [Duyk). 

Solidification.  Voy.  Ciment. 

Solubilité.  Infl.  des  ac.  sur  la  solubil. 
des  sels  à  ions  communs,  25,  961 
[Enklaar).  —  Infl.  des  sels  sur  la 
solub.  des  non-électrolytes,  20,  840 
(Rotbmund).  —  Loi  de  solubil.  des 
gaz  dans  les  sol.  aqueuses  de  div. 
composés,  20,  848  [Braun).  — 
Relat.  du  coefl*.  de  solubil.  avec  la 
tension  superficielle,  20,  856  [Ost- 
wald).  —  Solubil.  des  crist.  mixtes 
hydratés,  20,  857  (Stortenbecker). 
—  Relat.  entre  la  solubil.  des  élec¬ 
trolytes  et  la  chaleur  de  dissol.,  20, 
872  [van  Laar).  —  Solub.  des  carbo¬ 
nates  alcalino-terreux  dans  les  sol. 
aqueuses  de  GO®,  20,  873  (Bodlaen- 
der).  —  Goeff.  de  solub.  de  div. 
gaz  dans  l’eau,  20,  949  (Winkler). 
—  Relat.  avec  la  tens.  superficielle, 
20,  1047  (Hulett). 

Solutions.  Théorie  générale,  25,  105 
[Wyrouboffj .  —  Théorie  de  la  sur- 
saturation  25,  388,482,  705  [de  Cop- 
pet). — Miscibilité  partielle,  20,  33 
[Newtb).  —  Propr.  des  sol.  isohy¬ 
driques,  20,  513  [Bancroft).  — 
Th<^orie,  20,  596  [WikPrmann).  — 
Point  de  décomp.  des  sol.  aqueuses 


de  divers  sels,  20,  598  {Gockel). 
—  Points  critiques  des  dissol.  aq. 
de  phénol,  20,  847  [van  der  Lee). 
—  Goeff.  de  partage  entre  un  liquide 
et  la  couche  superfic.,  20,  873 
[Zawidzki).  —  Théorie,  20,  879 
[Lewis)  ;  20,  1047  [Hulett). 

—  Voy.  Vitesse  de  dissolution. 

SoRBOSE.  Propr.  de  la  bactérie,  25, 

733  [Bertrand,  Sazerac).  —  Act. 
du  ferm.  manni  tique,  25,  991 
[Gayon,  Dubourg).  —  Réact.  color. 
avec  HBr,  20,  341  [Fenton,  Gost- 
ling). 

SoRBiQUE  (Ac.).  Synth.  par  cond.  de 
l’ald.  crotonique  avec  l’ac.  malo- 
nique,  20,  378  [Doebner) . 

SoRBiTE.  Tribolum.,  20,  458  [Tschu- 
gaeff). 

Soufre.  Dos.  dans  les  ferro-siliciums, 
25,  291  [Jouve).  —  Act.  sur  les 
sol.  de  .MoO='  dans  SO*H®,  25,  341 
[Bailbacbe).  —  Act.  sur  As*Tu, 
25,  383  [Defacqz).  —  Dos.  en  prés. 
d’Al,  25,  652  [lYoaillon).  —  Poids 
mol.  à  la  terap.  d’ébull.,  25,  963 
[de  Forcrand).  —  Gomb.  avec  F, 
25,  995  [Moissan,  Lebcau).  — 
Dos.  dans  les  combust.,  25,  1008 
[Dubois).  —  Dos.  dans  l’urine 
après  extirpation  du  foie,  20,  21 
[Lang).  —  Dos.  dans  la  pyrite  au 
moyen  de  Na®0®,  20,  121  .[Barrée) , 
—  Dens.  des  sol.  dans  GS®,  20, 
161  [Pfeiffer).  —  Prés,  dans  les 
sulfocyanates  de  K  et  Na,  20,  193 
[Giles).  —  Act.  sur  SeO®,  SeO^, 
sur  les  séléniure,  tellurure  et  oxyde 
de  phényle,  20,  273  [Krafft,  Stoi- 
ner).  — Dos.  dans  l’urine,  20,  447 
[Petry).  —  Infl.  sur  l'attaque  de  Gr 
par  les  acides,  20,  876  lOstwald). 
—  Act.  sur  S0®G1®  et  PGÎ®  en  prés, 
de  AlCP,  20,  884  [Ruff). 

—  (Bromure).  Appl.  à  la  bromurat. 

des  carbures  aromat.,  20,  10 

[Edingcr,  Goldberg) . 

—  (Chlorure).  Act.  de  Se  et  Te,  20, 
273  i  Krafft,  Steiner).  —  Form.  de 
SCI®  et  S®G1®  dans  l’act.  de  S  sur 
S0®G1®.  Gomb.  de  SGI®  avec  SbGl®, 
de  SCP  avecAlGP,  20,  884  [Ruft). 

—  (Fluorure).  Prép.,  propr.,  25,  995 
(Moissan). 

—  (Iodure).  Appl.  à  l’iodurat.  des 
comp.  aromat.,  20,  10  [Edinger, 
Goldberg). 

Spectres.  Spectres  des  fumées  du 
puddlage  et  du  Bessemer,  20,  952 
[Hartley,  Ramage).  —  Appl.  de 
l’orcanette  à  l’étude  des  spectres, 
20,  953  [Formanck).  —  Nouv. 
dispositif  pour  obtenir  des  flammes 
colorées,  20,  1027,1028  [Beckmann). 

Sperme.  Réact.  caract.,  20,  444 
(Struve) . 
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Spinelle.  Voy.  Aluminium. 

Spongine.  Propr.  de  la  lysine  de 
dédoub.,  26,  23  (Hondorson). 

Stannine.  Voy.  Etain. 

Stéarine.  Voy.  Stéarique. 

Stéarique  (Ac.).  Distill.  de  Tac.  et 
de  la  stéarine  sur  la  poudre  de  Zn, 
23,  429,  646  (Hébert).  —  Pouv. 
rolat.  de  l’éther  iso-amyl.  actif, 
23,  549  (Guye).  —  Form.  à  part, 
de  Tac.  ricinoléique,  26,  9,  617 
(Kasanezky).  —  Indice  de  réfract. 
de  la  tristéarine,  26,  63  [Partheil, 
VcJscn).  —  Prés,  et  dos.  dans 
l’essence  de  cascarille,  26,  156 
(Fe.ndler).  —  Dos.  dans  la  graisse 
du  chyle  humain,  26,  323  [Erben). 
—  Prés,  dans  l’huile  de  blé,  26, 
351  [Vu  J  té,  Gibson).  —  Tribolum. 
de  l’éther  menthyl.,  26,  458  (  Tschu- 
gaeff).  —  Propr.  des  sol.  de  stéarine 
dans  la  paraffine,  26,  658  [Don- 
nan). 

—  (Bromo-)  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
l’ac.  ricinoléique.  Propr.,  26,  9, 
617  (Kasaiiczky). 

- (Di-)  (Ac.).  Form.  à  part,  de 

l’ac.  ricinoléique.  Réduct.,  26,  9 
(Kasanczky).  —  Transf.  en  ac. 
dioxystéarique,  26,  375  (Albitzky). 

—  (Bromo-oxy-)  (Ac.).  Prép.  des 
isom.  à  part,  des  ac.  oléique  et 
élaïdique.  Propr.,  26,  289  (Albitz- 

^y)  • 

—  (Chloro-)  (Ac.).  Prép.  à  part,  des 
ac.  oléique  et  élaïdique.  Propr.,  26, 
290  (Albitzky). 

—  (Chloro-oxy-)  (Ac.).  Prép.  des  2 
isom.  à  part,  des  ac.  oléique  et 
élaïdique.  Propr.,  dér.  acétylés, 
26,  288  (Albitzky) . 

—  (Oxy-)  (Ac.).  Form.  à  part,  de  l’ac. 
ricinoléique.  Propr.,  26,  10  [Kasa- 
nezky). —  Gonstit.  des  isom.  a  et 
Prép.  à  part,  de  l’ac.  oléique,  26, 
42  [Joukof,  Chestakof).  —  Prép. 
au  moyen  de  l’ac.  chlorostéarique, 
26,  291  (Albitzky).  —  Prés,  et 
dos.  dans  la  graisse  de  chyle 
humain,  26,  323  [Erben). 

- (Di-)  (Ac.).  Prép.  des  2  isom. 

à  part,  des  ac.  oléique  et  élaïdique. 
Propr.,  26,  288,  292.  —  Prép.  à 
part,  des  ac.  élaïdique,  oléique  et 
dibromostéarique.  Isom.,  26,  375 
(Albitzky).  —  Form.  par  oxyd.  de 
l’ac.  ricinoléique.  Propr.,  26,  617 
(Kasanezky). 

Y-Stéarolactone.  Prép.  à  part,  de 
l’ac.  oléique.  Propr.,  constit., 
oxydât.,  26,  42  (Joukof,  Chestakof). 

Stéarone.  Form.  par  dist.  du  stéa¬ 
rate  de  Ca,  23  ,  434  (Hebert). 

Stercobiline.  Dos.  dans  la  bile 
d’ours  blanc,  26,  912  (Ilammar- 
sten). 


Stéréocaulique.  Voy.  Usnénitioue. 

Stéréochimie.  Racém.  partiels  de  Az 
pentavalent,  26,  56  (Kipping).  — 
Dér.  actifs  de  S  tétravalent,  26, 
138  (Pope,  Peachoy). —  Stéréochim. 
de  Àz  pentavalent,  26,  499  (Kip¬ 
ping,  Hall);  26,  704  (Pope,  Har¬ 
vey).  —  Isom.  stéréochim.  de  Co, 
26,  886,  888,  889  (Werner,  Hum- 
p  lire  y,  Gerb). 

Stibine.  Voy.  Phénylstibine. 

Sticlaurine.  Prés,  dans  div.  lichens, 
26  ,  647  (Hesse). 

Stilbazol.  Prép.  des  dér.  o-,  m-  et 
jD-nitrés  par  coud,  de  l’a-picoline 
avecles  ald.  nitrobenzoïques.  Propr., 
sels,  dibrornures,  26,  494  (Feist). 

—  (x'-Phényl-).  Prép.  par  cond.  de 
l’ald.  benzoïque  avec  l’a'-phényl-a- 
méthylpyridine.  Propr.,  sels,  dér. 
dibromé,  o-hydroxylé,  26,  215,  216 
(Dehncl). 

a-STiLBAZOLiNE  (a'-PuÉNYL-) .  Prép. 
par  réd.  du  phénylstilbazol.  Propr., 
sels,  26,  216  (Dehnel). 

Stilbène.  Synth.  par  cond.  de  l’ald. 
benzoïque  avec  Tac.  phénylacétique. 
Ad.  de  AzO^Ag  sur  le  dibromure, 
26,  295  (Walt ber,  Wetzlich).  — 
Act.  des  vap.  nitreuses.  Prép.  et 
propr.  du  nitrosite,  26,  478 

(Schmidt). 

—  [Amino-2.4-]  (Di-).  Prép.,  propr,, 
sels,  26,  1088  (Thiele,  Escales). 

—  (Amino-2.4.2’-)  (  Tri-).  Prép.,  propr., 
26,  1088  (Thiele,  Escales). 

—  (Amino-2.4.3'-)  (Tri-).  Prép., 

propr.,  26,  1088  (Thiele,  Escales). 

—  (Amino-2.4.4'-)  (Tri-).  Prép., 
propr.,  26,  1088  (Thiele,  Escales). 

—  (Amino-^-nitro-4-).  Prép.,  propr., 
sels,  dér.  acétylé,  26,  1088  (Thiele, 
Escales). 

—  (Amino-4-nitro-2-).  Prép.,  propr., 
sels,  dér.  acétylé,  26,  1088  (Thiele, 
Escales). 

—  (Chloro-4-).  Synth.  par  cond.  de 
l’ald.  benzoïque  avec  l’ac.  /)-chloro- 
phénylacétique.  Propr.,  dér.  p-mé- 
thoxylé,  26,  296  (Walther,  Wetz¬ 
lich)  . 

—  (Nitro-)  (Di-).  Prép.  au  moyen 
de  l’acétoxime  et  du  chlorure  de 
p-nitrobenzyle,  26,  51  (Schrocter, 
Pcschkes).  —  Form,  des  isom.  cis 
et  trans  à  part,  du  tolane.  Propr., 
26  ,  478.  —  Transf.  du  dér.  a.^  en 
a.p.y.  ô-tétraphénylpipérazine,  26, 
496  (Schmidt).  —  F’orni,  du  dér. 
2.4  par  cond.  de  l’ald.  benzoïque 
avec  le  dinitro-2.4-toluène.  Propr., 
dibromure,  26,  1088  (Thiele,  Es¬ 
cales). 

—  (Nitro-)  (Tri-).  Prép.  des  isom. 
2.4.2'.  2.4.3'  et  2.4.4'  par  cond.  du 
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dinitro-2.4-toluène  avec  les  3  ald. 
nitrobenzoïques  ;  propr.,  2G,  1088 
iThiclc,  Escales). 

—  {Méthoxy-4-).  Synth.  par  cond.  de 
l’ald.  anisique  avec  Tac.  phénylacé- 
tique.  Propr.,  dibromure,  dér.  nitré, 
chloré  et  bromé-4',  2(î,  295,  296 
{ Walther,  Wetzlich). 

—  {Mcthoxy-3.4.3' .4'-)  [Tetra-].  Form. 
par  cond.  du  chloral  avec  le  véra- 
trol  ;  propr.,  2(i,  260  [Fcuerstein) . 

Stildènk  (y.i-IsoPHOPVL-).  Synlh.  par 
cond.  de  l’ald.  cuminique  avec  l’ac. 
phénylacélique.  Propr.,  dibromure, 
dér.  /)-niLré,  "(î,  295  (Walther, 
W  etzlich). 

Strontium.  Propr.  des  sol.  aqueuses 
sursat.  de  nitrate,  23,  113(VPyrou- 
boff).  —  Act.  de  SrCl*  sur  le 
plato-oxalonitriie  de  K,  23 ,  164 
(Vèzes).  —  Tri-antimoniate,  23, 
289  (Delacroix) .  —  Décomp.  de 
SrCO^  par  les  ac.  en  prés,  d’alcool  et 
d’acéione,  23,  394  (Vallée).  — 
Prép.  et  propr.  du  borate  tribasique, 
23,  524  (Ouvrard) .  —  Titrage  de 
PO*H^  par  l’eau  ou  le  sucrale  de 
Sr,  23  ,  904  (Cavalier).  —  Equil. 
entre  SrCP  et  PO*H^,  23,  967 
(Berthelot).  —  Infl.  de  SrBr®  sur 
la  bromurat.  de  G®H®,  26,  43 
(Kaufmann).  —  Prép.  et  propr.  de 
l’aluminale,  26,  361  (Allen, 

Rogers).  — Nitrohydroxamate,  26, 
519  (Angeli,  Angolico). —  Prés,  de 
Sr  dans  les  eaux  de  Salsomaggiore, 
26,  525  (Nasini,  Anderlini).  — 
Vit.  d’hvdrol.  de  COS  par  SrCP, 
26,  862  (Buchhock).  —  Propr.  et 
conduct.  électr.  de  l’iodure  double 
de  Cd  et  Sr,  26,  1052  (Jones, 
Caldwell).  —  Urano-oxalate,  26, 
1056  (Kohlschutter,  Rossi).  —  Act. 
de  AzH^  sur  les  sels,  26,  1124 
(Dawson,  Mac  Crae). 

Stroph.vntidine.  Form.  à  part,  de  la 
strophantine.  Propr.,  hydrate.  Dér. 
benzène-sulfoné.  Hjdrolyse,  26, 
190  (Feist). 

—  (PsEUDO-).  Form.  à  part,  de  la 
pseudo-strophantine.  Propr.,  26, 
190  (F'eist). 

Strophantidique  (Ac.).  Form.  à  part, 
de  la  strophantidine.  Propr.,  lac- 
tone,  26,  189,  190  (Feist). 

Strophantine.  Prés,  dans  les  graines 
de  strophantus.  Propr.,  hydrate, 
26,  189,  190  (Feist). 

—  (Pseudo-).  Prés,  dans  les  graines  de 
strophantus.  Propr.,  26, 190  (Feist) . 

Strophantique  (Ac.).  Form.  à  part, 
de  l’ac.  strophantidique.  Propr., 
sels,  26,  191  (F^eist). 

Strophantobioside  (Méthyl-).  Form. 
dans  l’hydrol.  de  la  strophantine. 
Propr.,  26,  191  (Feist). 


Strophantus  (Glucoside).  Constit., 
prés,  d’ouabaïne  et  de  strophanlines, 
26,  189  (Feist). 

Strychnine.  Act.  des  bromures  d’éthy¬ 
lène,  de  propylène,  de  triméthylène. 
Prép.  et  propr.  des  sels  de  brom- 
éthyl-,  vinyl-  et  triméthylène-di- 
strychninium,  26,  ijO  ('Trowh r idg e). 
—  Act.  de  l’ac.  filicitannique 
sur  les  sels,  26,  155  (Reich).  — 
Propr.  du  glycuronate,  26,  200 
(Neuherg).  —  Prép.,  propr.  et  sels 
de  la  comb.  avec  l’a-clilorhydrine 
de  la  glycérine,  26  ,  202  (Rienen- 
thal).  —  Tribol.  de  la  base  et  des 
sels,  26,  459  (Tschugacff).  — 
Relat.  entre  la  conduct.  électr.  des 
sels  et  leur  act.  toxique  sur  les 
poissons,  26,  fc03  (Kahlenhcrg, 
Mehl).  —  Sels  des  ac.  cinéoliques 
d,  1  et  r,  26  ,  809  (Hupe,  Bonus). 
—  Act.  de  Br  ;  dér.  mono-,  di-  et 
tribromés.  Perbromure,  26,  956 

(Kippenberger).  —  Act.  du  bro¬ 
mure  de  p-xylylène,  26,  986 

(Manoukian).  —  Sels  des  ac.  dihy- 
dro-oxv-a-campholytiques  d,  1  et  r, 
26,  1119  (Adores,  Blanchard). 

StRYGHNINIUM  (P  -  XyLYLÈNE  -  BIS  -) 

(Bromure).  Prép.,  propr.,  26,  987 
(Manoukian). 

Sturine.  Dos.  de  l’histidine,  de  l’argi¬ 
nine,  de  la  lysine  et  de  Az  amidé, 
26,  335  (Kosscl,  Ku  tse  hcr). 

Styphnique  (Ac.).  For.  Résorgine 
(Nitro-2.4.6-)  (Tri-). 

Styrolène.  Act.  de  I  et  HgO.  Comb. 
avec  lOH,  23,  338,  446  (Rougault). 
—  Réd.  en  prés,  de  Ni  et  Cu,  23, 
610  (Sabatier,  Senderens) . 

—  (oi.p-Chloro-méthoxy-4-)  \Di-^. 
Prép.  au  moyen  de  l’w-chloro-p- 
méthoxy-acétophénone  ;  propr.,  26, 
623  (Kunckell,  Eras). 

—  (^  •  p-  Chloro-méthoxy-2-)  (Di-) . 
Prép.  à  part,  de  l’o-méthoxytri- 
chlorométhylphénylcarbinol.  Propr.. 
26,  8  (Lébcdcf). 

Styrolène  (Bromure).  Prép.  à  part, 
de  l’éthylbenzène.  Act.  de  KOH 
alcool.,  23,  311  (Mourcu,  Delange). 

Styrolène  (/)-Ethy’l-).  Prép.  du  dér. 
a.p-dichlorc  à  part,  de  l’io-chloro-/)- 
éthylacétophénone.  Propr.,  26,  622 
(Kunckell,  Koritzky) . 

Styrolène  (/j-Isopropy'l-).  Prép.  et 
propr.  du  dér.  a.^-dichloré,  26, 
622  (Kunckell,  Koritzky). 

Styrolène  (Isopropylméthy'l-).  Dér. 
a.^-dichloré,  26,  622  (Kunckell, 
Koritzky) . 

Styrolène  (p-Méthyl-)  .  Prép.  du 
dér.  a.^-dichloré  à  part,  de  la 
p-tolylméthylcétone.  Propr.,  art.  de 
KOH,  de  Na.  Dér.  o-chloré,  26, 
621,  622  (Kunckell,  Gotsch). 


TABLE  DES  MATIÈRES. 


1415 


—  (MÉTHYL-1.3-)  (Di-).  Dér.  a.p- 

dichloré,  26,  622  {Kunckell, 

Gotsch). 

—  (MÉTHYL-1.4-)  (Bi-).  Dér.  a.p- 

dichloré,  26 ,  622  {Kimckoll, 

Gotsch). 

—  (MÉTHYL-2.4.6-)  (Tri-)  Dér.  a.^- 
dichloré,  26,  622  {Kunckclk  Koritz- 
ky)- 

Styrolène  (Méthylène-dioxy-3.4-). 
Prép.  du  dér.  a-bromé  à  part,  du 
dibromure  d’ac.  pipéronylacrylique. 
Propr.,  26,  643  [Feuerstcin,  Hei- 
mann). 

Styrolène  (Thymoxy-).  Voy.  Thymo- 

XYSTYROLÈNE. 

Styrylcarbinol  (Méthyl-).  Form.  du 
dér.  lo-trichloré  par  coud,  de  l’ald. 
cinnamique  avec  CHCP.  Propr., 
act.  de  KOH,  26,  37  [Drboglaf). 

SuBÉRiQUE  (Ac.).  Const.  therm., 
2o,  361  (DeJépinc).  —  Form.  par 
oxyd.  de  Tac.  p-oxystéarique,  26, 
42  {Joukof,  Chcstakof).  —  Const. 
de  dissoc.,  26,  396  (Petrenko- 
Kritscheuko).  —  Prép.  et  propr. 
des  hydrazide  et  azide,  26,  567 
(Curtius.,  Clemm). 

SucGiNiQUE  (Ac.).  Gond,  de  l’éther 
diélhyl.  avec  l’iodure  de  Mg-éthylo, 
25,  340  {Valeur).  —  Form.  dans 
Tact,  du  Bac.  tartricus  sur  les 
tartrates  et  div.  sucres,  25,  415 
[Grimbert).  —  Dens.  et  poids  mol. 
de  l’éther  neutre  du  bornéol,  25, 
612  {Miiiguin,  Bollemont).  — 
Form.  par  oxyd.  du  myrcénol, 
25,  689  {Barbier).  —  Succinate 
neutre  du  di-iodophénol-2.4,  25, 
822  {Brenans).  —  Appl.  à  la  purif. 
du  linalol.  Propr.  du  succinate, 

25,  830  {Barbier).  —  Appl.  à  la 

sépar.  électrol.  de  Go  et  Ni,  25, 
970  {Balachowsky).  —  Form.  dans 
l’act.  du  form.  mannitique  sur  div. 
sucres,  25,  991  {Gayon,  Dubourg). 
—  Sel  lutéocobaltique,  25,  1030 

[Klobh).  —  Form.  à  part,  de  la 
stéarolaclone,  26,  42  {Joukof, 

Chestakof) .  —  Extr.  de  la  téré¬ 
benthine  de  Strasbourg,  26,  64 
{Tschirch,  Weigel).  —  Prés,  dans 
le  baume  du  Canada,  26,  64 
(Tschirch,  Bruning).  —  Oxyd.  par 
KMnO*  en  sol.  persulfurique,  26, 
66  {Baeycr,  Villiger).  —  Prés, 
dans  la  térébenthine  du  Jura,  26, 
156.  —  Prés,  dans  la  térébenthine  de 
Bordeaux,  26,  157  (Tschirch, 

Bruuing).  —  Const.  de  dissoc., 

26,  199  (Mellor).  —  Prés,  dans 
les  coriaria,  26,  267  {EasterCield, 
Aston).  —  Form.  par  ferment,  du 
xylose  et  de  l’arabinose,  26,  324 
(Salkowski).  —  Form.  par  oxyd. 


du  furfurol,  26,  381  {Cross,  Bevan, 
Briggs).  —  Appl.  au  dos  de  l’albu¬ 
mine  dans  l’urine,  26,  445  (Jolies). 
—  Tribol.  de  l’éther  menthyl.,  26, 
458  (Tschugaeff).  —  Gond,  avec 
l’ac.  glyoxylique,  26,  466  [Doehner). 
—  Form.  par  déc.  de  l’ac.  a-méthy- 
lène-glutarique,  26,  466  (Pech- 
mann,  Bohm).  —  Propr.  toxiques 
du  sel  ac.  de  Na,  26  ,  524  {Kah- 
lenberg,  Austin),  —  Form.  par 
ferment,  de  l’ac.  aspartique  et  du 
glucose,  26,  653  (Hardcn).  — 

Acidité  des  sol.  aq.  de  l’anh.,  26, 
658  (Stadt).  —  Gond,  de  l’éther 
diéthyl.  avec  le  furfurol,  26,  688 
{Fichier,  Scheuermann).  —  Recher¬ 
che  et  transf.  en  indol,  26,  819 
(Neuberg).  —  Electrol.  du  sel  de 
K,  26,  897  (Petersen).  —  Form. 
par  ferment,  du  lactose  et  de  la 
mannite  par  les  schizomycètes,  26, 
929  (Emmerling) .  —  Form.  par 
oxyd.  mangan.  de  l’arginine,  26, 
941  (Kutseher).  —  Oxyd.  de  l’amide, 
26,  1129  (Jolies). 

—  (Bromo-)  (Ac.) .  Act.  sur  la  quino¬ 
léine,  25,  528  (Simon,  Dubreuil). 

—  (Chloro-)  (Ac).  Form.  et  propr. 
de  l’anile,  25,  766  (  Van  Dorp,  van 
Haarst).  —  Form.  à  part,  do  l’ac. 
aspartique,  26,  333  (Jochem). 

—  {oi.<^-Méthoxy-)  {Di-)  (Ac.).  Prép. 
à  part,  de  l’ac.  tartrique.  Propr., 
sels,  éthers,  amides,  26,  683  {Pur- 
die,  Irvine).  —  Infl.  des  solvants 
sur  le  pouv.  rolat.  des  éthers,  26, 
684  (Purdie,  Barbour). 

— ^(a-Oximido-)  (Ac.).  Form.  à  part, 
de  l’ac.  oxalacétiqiie.  Propr.,  dér. 
acétylé,  26,  198  (Fenton,  Jones). 

SucciMQL’E  (Aid.).  Prép.,  propr., 
hydrate.  Acétal,  oxime  (dér.  diben- 
zoylé,  diméthylé),  p-bromo-  et  di- 
phcnylhydrazones.  Gond,  avec  l’o- 
phénylène-diamine,  26,  685  {Mar¬ 
ries)  . 

SuCCINIQUE  (a.  p-AcÉTYL-)  (Di-) 
(Ether).  Gond,  avec  le  p-diazoto- 
luène,  le  ^-diazonaphtalène,  26, 
723  (Bülow,  Schlesinger). 

—  (p.p-AcÉTYL-)  (Di-)  (Ether).  Act. 
de  AzH^,  26,  722  {Babe,  Knorr). 

SucciNiQUE  (Allyl-)  (Ac.).  Const. 
de  dissoc.,  26,  199  {Mellor). 

SucciNiQUE  (Benzoyl-).  Voy.  Ben- 
ZOYLSUCCINIQUE. 

SucciNiQUE  (Etuyl-)  (Ac.)  .  Gonst. 
de  dissoc.,  26,  199  {Mellor). 

—  (a-ETHYL-p.p-DIMÉTHYL-)  (AC.). 

Prép.,  propr.,  const.  de  dissoc., 
26,  134  {Bone,  Sprankling). 

SucciNiQUE  (a-lsO-AMYL-p.p-DIMÉTHYL-) 
(Ac.).  Prép.,  propr.,  const.  de 
dissoc.,  26,  lri4  {Bone,  Spran¬ 
kling), 
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—  (a-ISO-AMYL-^-MÉTHYL-)  (Ac.)-  Prép., 

propr.,  const.  de  dissoc.,  26,  184 
(BonCy  Sprauklîüg). 

SucciNiQUE  (IsoBUTYL-)  (Ac.).  Gonst. 
de  dissoc.,  26,  199  (Mcllor). 

- (Di-a.p-)  (Ac.).  Prép.,  propr., 

const.  de  dissoc.,  26,  134  [Bone, 
Sprankling) . 

—  (a-lsOBUTYL-p.  p-DIMÉTHYL-)  (AC.). 
Prép.,  propr.,  const.  de  dissoc., 
26,  134  {Bone,  Sprankling). 

—  (a-IsOBUTYL-^-MÉTHYL-)  (Ac.). 
Prép.,  propr.,  const.  de  dissoc., 
26,  134  {Bone,  Sprankling). 

SUGCINIQUE  (ISOPBOPYL-)  (Ac.).  GonSt. 

de  disscc.,  26,  199  [Mellor).  — 
Form.  par  oxyd.  de  l’ac.  isopropyl- 
lévulique,  26,  301  [Semmler).  — 
Form.  par  oxyd.  de  la  carvolana- 
cétone,  26,  1170  [Marries). 

—  (a-IsopROPYL-p. P-Diméthyl)  (Ac.). 
Prép.,  propr.,  const.  de  dissoc.,  26, 
134  [Bone,  Sprankling). 

SuGGiNiQUE  (MÉTHYL-)  (Ac.).  Gonst.  de 
dissoc.,  26,  199  [Mellor). —  Form. 
par  oxyd.  de  l’ac.  dicrotonique,  26, 
379,380  {Pethmann). 

—  (a.a-MÉTHYL-)  (Di-)  (Ac.).  Prép.  et 
propr.  du  dér.  p-bromé,  26,  135 
[Fichier,  Hirsch).  —  Form.  à  part, 
des  ac.  méthoxy-  et  éthoxycaroniques, 
26,  1016.  —  Form.  par  oxyd.  des 
ac.  diméthyldicyclopentanone-  et  oxy- 
diméthylcyclopentanonecarboniques, 
26,  1019  (Perkin,  Thorpc). 

—  (a.p-MÉTHYL-)  (Di-)  (Ac.).  Form. 
par  méthylat.  de  l’éther  a.p.p-pro- 
panelricarbonique,26,470(3/ic/îae7). 
—  Prép.  du  dér.  a-aminé  à  part,  de 
Tac.  pyrocinchonique.  Propr.,  anh., 
imide,  sels,  26,  555  [Molinari). 

SuGGiNiQUE  (Propyl-)  (Ac.).  Gonst.  de 
dissoc.,  26,  199  [Mellor). 

—  (  a-PROPYL-p.p-DIMÉTHYL-)  (AC.). 

Prép.  propr.,  const.de  dissoc.,  26, 
134  [Boney  Sprankling). 

—  (a-PROPYL-^-MÉTHYL-)  (Ac.).  Prép., 
propr.,  const.  de  dissoc.,  26,  134 
{Bone,  Sprankling). 

SuGR AMINE  [Svn.  Sagcuarinate  d’am¬ 
monium].  Voy.  Saccharine. 

SucRASE.  Prés,  dans  les  raisins,  25, 
699  [Martinaud] . 

Sucres.  Dos.  calorim.  de  la  dextrine 
et  du  dextrose,  25,  251  [Meunier). 
—  Prés,  d’un  sucre  amorphe  dans 
les  fruits  de  rhamnus  cathartica,  26, 
79  [Tschirsch,  Polacco).  —  Sépar. 
de  l’ac.  glycuronique,  26,  200 

(Neuberg).  —  Infl.  sur  l’élimin.  du 
sucre  de  l’ingestion  de  caséine, 
ovalbumine  et  gélatine,  26,  944 
[Bendix).  —  Dos.  par  la  phényl- 
hydrazine  dans  l’urine,  26,  1062 
Raimann). 


—  Voy.  Saccharose,  Glucose,  Lévu¬ 
lose,  Strophantobioside. 

Suif.  Gonstit.  ;  absence  de  glycérides 
mixtes,  26,  977  [Holde,'^  Slangc). 

Suint.  Analyse,  26,  734 (Borntraeger). 

SuLFANILIQUE.  Voy.  AnILINE-/>-SUL- 
FONIQUE. 

Sulfates.  Voy.  Sulfurique  et  les 
divers  métaux. 

SuLFHYDRiQUË  (Ac.).  Form.  dans 
Tact,  de  H  sur  BiS.  Act.  sur  Bi,  25 
150  [Pélabon).  —  Form.  dans  Tact, 
de  l’eau  sur  le  granit,  25,  232 
[Gautier).  —  F’orm.  de  sulfures 
dans  Tact,  de  G  sur  div.  sulfates, 
25,  284  [Boudouard).  —  Act.  de 
H*S  sur  les  sol.  de  MoO^  et  TuO^ 
dans  SO*H*,  25,341  [Bailhache).  — 
Dos.  de  H*S  dans  les  roches  ignées, 
25,  403.  —  Sépar.  et  dos.  de  H-S, 
des  sulfures  et  polysulfures,  25, 
482  [Gautier).  —  Act.  de  H*S  sur 
Go  Si,  25,  540  [Leheau).  —  Act.  de 
H*S  sur  Hg.  Act.  de  H  sur  HgS,  25, 
777  [Pélabon).  —  Gonstit.  des  di- 
et  polysulfures  métall.  et  organ., 

25,  983  [Blanksma).  —  Form.  de 
H*S  dans  Tact.  deH'O*  sur  Na*S*0*, 

26,  34  [Aabl).  —  Solub.  de  NiS  en 
prés.  d'ac.  tartrique,  26,  126  [To¬ 
wer).  —  Act.  de  H*S  sur  BGP  et 
BBr^.  Form.de  B*  S^,  26,275(SfocA-, 
Poppenbcrg).  —  Générateur  à  H*S, 
26,  369  [Kœnig).  —  Act.  de  Na®S®0^ 
sur  les  sels  de  Pb,  Ni,  Go,  Hg,  et 
Ag.  Form.  des  sulfures  corresp., 
26,  455  (Faktor).  —  Infl.  des 
sulfures  sur  le  dos.  de  Fe, 
26  ,  456  [Hillebrandt.  Stokes).  — 
Form.  de  H*S  dans  Tact,  de  Na*S*0^ 
sur  SO*H*  monohydraté,  26,  563 
[Vaubcl). —  Act.  de  As*S^  et  As*S* 
sur  les  alcalis.  Form.  deSb*S*dans 
Tact,  de  l’émétique  sur  AsS*Na^, 
26,  563  (Weinlant/,  Lehmann). — 
Gonduct.  électr.  et  hydrol.  des  sels 
de  Na,  26,  597  {Walker).  —  No\iv . 
appar.  à  H'S,  26,608  [Frerichs).  — 
Act.  de  H*S  sur  Pt  colloïd.,  26, 664 
[Bredig,  Berneck).  —  Sépar.  de  H*S 
et  AsH"  par  GmGF,  26,  670  [Dow- 
zard).  —  Propr.  colloïd.  de  div.  sul¬ 
fures,  26,  839  (Hardy).  —  Transf. 
des  sulfures  de  Hg,  Sb,  Snen  chlo¬ 
rures  par  SO®Gl*  et  AlGP, 26,  88i.  — 
Act.  de  H*S  sur  SOGl*  en  prés,  de 
AIGP.  Act.  sur  AsGP,  26,  885 
[Bulï).  —  Act.  de  H*S  et  des  sulfures 
sur  Pt  et  Au  colloïd.,  26,  1039  (.Br e- 
dig,  Ikeda,  Reinders). ^ 

SuLFOBENZ,IDE.  VOV.  PhÉN  YLSULFONE 

(Di-). 

Sulfocarbonique  [Oxy-)  (Ac.).  Prép. 
et  propr.  du  sel  de  Fe  ;  prés,  dans 
l’eau  du  Rhône,  25,  180,  221 

[Causse). 
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SuLFOCYANiQUE  (Ac.).  Act.  cles  sels 
sur  le  sulfate  de  Mo,  255,  343  [Bail- 
hache).  —  Prés,  du  sel  ammon.  dans 
les  roches  ignées,  25,  404  [Gau¬ 
tier).  —  Const.  therm.  de  Téther 
phényl.,  25,  526  [Bcrlhelot).  — 
Appl.  àla  sépar.  électrol.  de  Ni  et 
Go,  25,  070  [Balachowshy).  — Appl. 
à  la  recherche  des  sels  ferriques,  25, 
\)d2[Koninck). —  Act.  du  sel  ammon. 
sur  le  persulfate,  form.  de  canarine, 
26,  73  [Pawlowski).  —  Prép.  et 
propr.  du  sulfocyanate  de  p-cyano- 
benzyle,  26,  112  (il/oses). — >  Appl.  à 
la  recherche  de  Co,  sels  doubles  de 
Go  et  K,  Go  et  AzIP,  26,  131 
[Trcadwell)-  —  Act.  du  sel  de  K 
sur  les  chloracétanilides,  26,  136 
[Grothe  ;  Frcrichs,  Bcckuvts).  — 
Gond,  du  sel  de  K  avec  la  chloracé- 
tylurée  et  la  chloracétanilide,  26, 
137,138  [Frcrichs,  Beckurts).  —  Sel 
chromidiéthylène-diamini(|ue,  26, 
139  [Pfeiffer).  —  Golor.  des  sels  de 
K  et  Na  à  chaud,  26,  193  (Giles). 
—  Prép.  et  prop.  du  sel  de  cobalt 
hydraté,  26  ,  245  (Kournakof).  - 
Sel  lilanique,  26,  280  [Bosenheim, 
Schütto).  —  Appl.  au  dos.  de  Gu  et 
Ag,  26,  281  (Naine).  —  Act.  du  sel 
de  K  sur  le  chlorh.  de  glycine,  26, 
311  [Marries,  Maurus).  —  Propr. 
des  sulfocyanatcs  d’acétyle  et  ben- 
zoyle,  26  ,  393,  394  [Whecler, 

Austin).  —  Act.  sur  l’aniline,  26, 
420  (d/eves).  —  Act.  de  POGP  sur 
le  sel  de  Pb.  Propr.  des  trisulfocya- 
nales  de  P  et  de  phosphoryle,  26, 
451.  —  Act.  sur  l’a-épidichlorhy;: 
drine.  Prép.  et  propr.  des  éthers 
chlorallylique  et  p-chloro-^-y-dibro- 
mopropyl.,  26,  497,  498  [Dixon). — 
Transf.  en  canarine  par  oxyd.,  26, 
667  [Goldberg).  —  Recherche  dans 
les  bromures  par  FeGP,  26,  670 
[Smith).  —  Infl.  du  sel  de  K  sur 
l’attaque  de  Gr  par  les  acides,  26, 
875  [Ostwald).  —  Réact.  avec  les 
sels  diéthylène-diaminocobal tiques, 
26  ,  887,888,889  [Werner,  Hum- 
phrey,  Gerb) .  —  Extr.  du  suc  gas¬ 
trique,  26,  937  [Nencki,  Siebor). — 
Propr.  du  sel  de  Go  ;  sépar.  de  Ni, 
26, 1059  [Bosenheim,Huldchinsky). 
—  Dér.  colorés  jaunes,  26,  1123 
[Goldberg).  —  Act.  des  sels  sur  les 
éthers  chlorocarboniques,  26,  1127 
[Doran). 

SuLFOCYANIQTIE  (ISO-)  (AC.).  GonSt. 

therm.  de  l’éther  phényl,  25,  526 
[Berthelot). —  Prés,  de  l’éther  cro- 
tonyliqnc  dans  l’essence  de  colza. 
Propr.,  25,  979  (SJoIlcma).  — 
Gond,  avec  la  cytisine,  la  carpaine, 
la  conhydrine,  26,  18.  —  Appl.  de 
l’éther  phényl.  à  la  sépar.  de  la  cy¬ 


tisine  et  de  l’anagyrine,  26,  19 
[Litterscheid] .  —  Form.  par  déc. 
des  naphtyl-  et  o-tolylacétylthio- 
urées,  26,  41  {Hugorshoff,  Kœnig). 
—  Gond,  des  éthers  phényl.  et  al- 
lyl.  avec  le  dihydro-iso-indol,  26, 
217  [Fraenkel).  —  Infl.  des  éthers 
sur  la  coagul.  de  l’albumine,  26,319 
[Spiro).  —  Gomb.  des  éthers  allyl. 
et  phényl.  avec  l’ac.  o-aminosalicy- 
lique,  26,  418  [Zahn).  —  Gomb.  des 
éthers  méthyl.,  éthyl.,  propyl  et  ben- 
zyl.  avec  les  thio-acides.  Ether  cé- 
tylique,  26,  679.  —  Propr.  de  l’éther 
chlorallyliqiie,  26,  680  {WhoeJer, 
Mcrriam).  —  Gond,  de  l’éther  phé¬ 
nyl.  avec  la  benzénylphénylamidine, 
26,  693  [Wheeler).  —  Gond,  de 
l’éther  phényl.  avec  le  glycine,  26, 
743  [F.  Fischer).  —  Gond,  des 
éthers  allyl.,  phényl.  et  tolyl.  avec 
les  ac.  dithiocarbaziniques  arom., 
26,  785,787  [Busch,  Wolpert).  — 
Gond,  de  l’éther  phényl.  avec  les 
diphényl-1  4-  et  2.4-thiosemicarba- 
zides,  26,  790,792  (Busch,  Holz- 
mann).  —  Gond,  de  l’éther  phényl. 
avec  l’acélal  ^-aminopropionique, 
26,  97.5  (  Wohl).  —  Gond,  de  l’éther 
phényl.  avec  l’aminocyclopropane, 
26,  979  [Kijner).  —  Form.  de 
l’éther  phényl.  par  déc.  de  l’éther 
diphénylthiosemicarbazi  noca  r  bo  - 
nique,  26,  1004  (Busch, Grohrnann). 
—  Réd.  de  l’éther  phényl.,  26,1096 
[Gutbier).  —  Gomb.  de  l’éther  iso- 
amyl.  avec  l’ac.  thiobenzoïque,  26, 
1097  {Wheeler,  Johnson). 

SuLFOCYANiQUE  (Per-)  (Ac.).  Form. 
dans  Tact,  du  sulfocyan.  de  Pb  sur 
TiGP,  26,  ‘iSO  [Bosenheim ,  Schlitte) . 

SuLFOGYANOCARBONIQUE.  Voy.  GaRBO- 
NiQUE  [Sulfocyano-). 

Sulfones  (Géto-).  Form.  par  oxyd. 
des cétomercaptols,  26, 39  [Posner) . 

SuLFONiQUE  (Amino-)  (Ac.).  Applic.  à 
la  sulfon.  des  comp.  arom.,  26, 
1091  [Paal). 

—  (Nitrilo-)  (Ac.).  Prép.  et  propr.  des 
sels  de  Na  et  Ba,  26, 1121  {Divers, 
Haga). 

Sulfovanadique  (Ac.).  Voy.  Vana- 
DIQUE  (SuLFO-). 

Sulfureux  (Ac.).  Form.  de  SO*  dans 
Tact,  de  G  sur  div.  sulfates,  25, 
284  {Boudouard).  —  Form.  de  SO* 
par  déc.  du  sulfate  de  Mo,  25,  344 
[Bailhache).  —  Form.  de  SO^Na* 
dansl’act.  de  11*0*  sur  S*OW,  26, 
34.  —  Form.  de  SO^Na*  dans  Tact, 
de  H*0*  sur  S‘0'’Na*,  26,  129 
{Nabi).  —  Form.  de  SO*  par  déc.  de 
l’hydroxylamine-sulfonate  de  Gu, 
26,  130  {Divers,  Haga).  —  Appl. 
de  SO*  à  la  réd.  de  As*0®  en  AsGP 
pour  l’analyse,  26,  130  [Bohmer). 
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—  Form.  de  SO*  dans  Tact,  de  S 
sur  SeO*  ou  de  Se  et  Te  sur  la  diphé- 
nylsuHbne,  ‘È13  {Krafi't,  Stei- 
ner).  —  Act.  de  SO*  sur  le  sulfate 
ruthéneux.  Forrn.  de  sulfite  ruthé- 
nique,  520  {Anlony,  LucchesJ). 
—  Infl.  des  sels  sur  la  décomp.  des 
hyposulfites  par  les  acides,  SÎî,  0U5 
(Oottingen).  —  Form.  de  SO*  dans 
l’action  de  H*S,  S  ou  I  sur  SO*Cl* 
en  prés,  de  AlCF,  ÜC,  884  (/Îu/T’j, — 
Oxyd.  par  KMnO‘  en  sol,  alcaline, 
2<»,  899  (VorJaendcr).  —  Const. 
diélectr.  de  SO®,  SI»,  1032  [Bacde- 
kcr). —  Act.  des  sels  sur  Pt  colloïd., 
1039  {Brcdiff,  Ikeda).  —  Ré- 
duct.  de  Sb*0'’  par  SO®,  1057 
[Bohnaer).  —  Act.  de  SO*  sur 
AzO*Na,  2<>,  1121  (Divers,  Haga). 

—  (Amino-)  fAc.).  Form.  à  part,  des 

iminosulfites,  2(î,  1121  {Divers, 

Ogawa) . 

—  (Imino-)  (Ac.).  Prép.  et  propr.  des 
sels  de  Ba,fK,  AzH^  S6,1121(Z>iVers, 
Ogawa). 

Sulfureux  (Hydro-)  (Ac.).  Oxyd. par 
KMnO*  en  sol.  alcaline,  SK,  899 
(Vorlaender). 

Sulfureux  (Hypo-)  (.Ac.).  Act.  de  H*0* 
sur  Na®S*0*,  20,  34,129  (Nabi). 
—  Applic.  de  Na*S*0*  au  dos.  de 
Fe  et  Gr  par  Kl  et  KIO*,  20,  249 
(Stock,  Masaciu).  —  Appl.  du  sel 
double  de  Bi-  et  Na  à  la  recherche 
michrochim.  de  K,  Rb,  Cs,In,  Tl,  20, 
365  (Huysse).  —  Act.  sur  les  chro¬ 
mâtes  et  les  sels  de  Pb,  Ni,  Go,  Hg, 
et  Ag,  20, 455. — Act.  de  PO*H*  à  div. 
concentr.  sur  le  sel  de  Na,  20,  562 
(Faktor).  —  Décomp.  par  les  ac.  en 
prés,  de  div.  sels,  20,  605  (Oettin- 
gen).  —  Décomp.  spontanée,  26, 
845  (Holleman).  —  Réact.  avec  les 
sels  diélhylène-diaminocobaltiques, 
20 , 887 {Werner,Humph  rey) .  —  Act . 
des  sels  sur  Pt  colloïd.,  20,  1039 
(Bredig,  Ikeda).  — Appl.  à  la  sépar. 
de  Ni  et  Go,  20,  1057  (Donath). 

Sulfurique  (Ac.).  Act.  de  G  sur  div. 
sels,  25,  284  (Boudouard).  —  Act. 
sur  MoO*  et  TuO*.  Sulfate  de  Mo, 
25,  341  (Bailhache) .  —  Infl.  sur  la 
form.  des  acétals,  25,  349  (Dolé- 
pine).  —  Act.  sur  les  carbonates  al- 
calino-terreux  en  prés,  d’alcool  et 
d’acétone,  25,  394  (Vallée).  — Re¬ 
cherche  de  Se  dans  SO*H*  au  moyen 
de  G*H*,  25,  482,490  (Jouve).  — 
Act.  de  HGl  sur  Na*SO*,  25,  532 
(Sisley).  —  Prép.  et  propr.  de  l’ac. 
mobybdosulfurique  ;  sels,  25,  641 
(Pécliard). —  Sels  complexes  de  Pt, 
25,  ISd (Blondel). —  Prép.  et  propr. 
des  sulfates  basiques  à  deux  métaux, 
25,  968  (Recoura).  —  Form.  dans 
l’act.  de  H*0*  sur  Na*S*0*,  20,  34 


(Nabi).  —  Act.  de  H*0*,  26,  34 
(Orton,  Blackmann).  —  Form.  dans 
l’action  de  S  sur  SeO*,  26,  273 
(Krafft,  Steiner).  —  Prép.  électrol. 
des  sol.  titrées,  20,  339  (Meade). 
—  Gonduct.  électr.  de  quelques  sul¬ 
fates  doubles,  20,  ÜbS  (Lindsay). — 
Act.  de  SO*H*  sur  l’iodure  d’Az, 
20,  356  (Chattaway,  Stevens).  — 
Prép.  et  propr.  des  aluns  de  Rh, 
20,  362  (Piccini,  Marino).  —  Act. 
du  sel  de  Pb  ou  des  aluns  sur  les 
nitrates  alcalins  à  chaud,  20,  454 
(Pcrman).  —  Electrol.;  act.  sur 
l’ac.  persulfurique,  20,  561  (Baeyer, 
Villiger).  —  Act.  à  div.  concentr. 
sur  Na*S*0*,  les  salVanines,  rosin- 
dulines,  etc.,  20,  562  (Ynubeh.  — 
Hydrol.  de  div.  sels,  20,  599  (Bru- 
ner).  —  Gonduct.  électr.  des  vapeurs 
de  div.  sels,  20,  602  (Smithells, 
Dawson,  Wilson).  —  Rel.  entre  la 
conduct.  électr.  de  l’ac.  et  des  sels 
et  leur  act.  toxique  sur  les  poissons, 
20,  603  (Kahlenberg,  Mehl).  — 
Infl.  sur  la  vit.  d’oxyd.  des  sol. 
oxaliques,  20,  659  (Jorissen,  Bei- 
cher).  —  Appl.  des  sol.  de  SO*  et 
P*0*  dans  SO^H*  à  la  dessic.  des 
gaz,  26,  673  (Lidof).  —  Gonduct. 
électr.  des  sol.  aq.  au  point  de 
congélation,  20,  838  (  WhefÂam) .  — 
Infl.  des  sels  sur  la  solub.  des  non- 
électrolytes,  26,  840  (Bothmund) . 
—  Pouv.  roiat.  magnétique  de  l’ac. 
et  des  sels  de  AzH*,  Na,  Mg,  Li, 
20,  849  (Forcheimer) .  —  Propr. 
des  sels  doubles  hydratés  de  Gd  et 
Fe,  Mn  et  Gu,  26,  857  (Stortenbec- 
ker).  —  Vit.  d’hydrol.  de  GOS  par 
SO'H®,  26,  862  (Bucbbock).  —  At¬ 
taque  périodique  de  Gr  par  Sü*H*, 
26,  875,877  (Ostwald) .  —  Act.  sur 
le  persulfate  de  K,  26,  950  (Bach). 
—  Points  de  fus.  et  solubil.  des 
aluns,  26,  1026  (Locke).  —  Infl. 
sur  la  dissol  de  As*0*  dans  l’eau,  26, 
1032  (Drucker). —  Tens.  de  vap.  de 
quelques  aluns  ou  sulfates  doubles 
hydratés,  26,  1044  (Hollmann). 

Sulfurique  (Anhydride).  Prép.,  propr, 
25,  772.  —  Propr., poids  mol., po¬ 
lymorphisme,  25,  897(Odtyo). 

Sulfurique  (Ghlorhydrine) .  Appl.  à 
la  prép.  des  sulfates  acides  de  phé¬ 
nols  et  alcools, 25,  46  (Vorley). 

Sulfurique  (Ethers).  Prép.  des  sul¬ 
fates  ac.  de  phénols, 25, 46  (Verley). 

Sulfurique  (Di-)  (Anh.)  Prép.,  propr., 
25,  772,  899  (Oddo). 

Sulfurique  (Per-)  (Ac.).  Act.  sur 
div.  comp.  azotés  de  l’organisme, 
25,  383  (Hugounenq).  —  Appl.  du 
sel  ammon.  à  la  sépar.  de  Ge,  26, 

2  (Witt,  Theel).  —  Dos.  des  sels 
alcalins  par  Kl,  26,  32  (Bupp).  — 
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Prép.  et  constit.  des  sels,  "6,  33 
{Lowry,  West).  —  Act.  de  l’ac. 
de  Caro  sur  KMnU*  et  H*0*,  26, 
65  {Baeyer,  Villiger).  —  Act.  sur 
MnO*K,  MnO*AzH%  26,  66  {Bach). 
—  Appl.  à  la  sépar.  des  terres  de 
Ce,  26,  69  [Meyer,  Marckwald) .  — 
Act.  du  sel  ammon.  sur  SCAz,AzIP, 
26,  73  [Pawlcski) .  —  Act.  sur 
AgAzO^  MnO-,  Ag-Q,  PbO%  Pt, 
les  sels  de  Cu,  26,  83  \Bam berger). 
—  Appl.  à  la  recherche  et  au  dos. 
de  Mn,  26,  250  [Marshall].  — 
Constit.  de  l’ac.  de  (^aro,  act.  sur 
SO^H®,  26  ,  562  [Baeyer,  Villiger). 
—  Appl.  à  la  Iransb  des  ald.  en 
amides,  26  ,  628  [Pickard,  Carter). 
—  Act.  de  SO*H*  anh.  sur  le  sel  de 
K;  act.  sur  l’ac.  titanique,  26,  951 
{Bach). 

SuLFURYLE  (Chlorure).  Prép. et  propr. 
de  l’hydrate,  26,  358  [Baeyer,  Villi¬ 
ger).  —  Act.  sur  S,  I,  HgS,  Sb'S^, 
Sb'S®,  SnS,  SnS*  et  les  iodures  en 
prés,  de  AlCP,  26,  884  [Bui'f). 

—  (Fluorure).  Prép.,  propr.,  25,995 
[Moissan,  Lebeau). 

SuL VANITE.  (Sulfovanadate  de  cuivre). 
Propr.,  26,  71  [Goyder). 

Superphosphates.  Dos.  de  PO^H'*, 
25-,767.  — Applic.  de  Az  organique 
à  la  prép,  des  engrais,  26,  196 
(  Oslersetzee). 

SuPRARÉNiNE.  Propi'.,  constit.,  dos. 
colorira.,  26,  26  iFurth). 

Surfusion.  Variât,  de  temp.  pendant 
le  refroid,  des  subst.  surfondues, 
26,  527  [Moreschiiii). 

Sursaturation.  Conditions  de  sursa- 
tur.  des  sol.,  ilS  [Wyrouboü). 
—  Sursatur.  gazeuses  d’ordre  chim. 
et  phys.,  25,  265  (Borthelot). 

Sylvane.  Voy.  Furfurane  (Mé- 

THYL-). 

Sylvestrène.  Réd.  par  H  en  prés, 
de  Ni  et  Gu,  25,  610  [Sabatier, 
Senderens).  —  Constit.,  26,  293 
(Ipatief). 

Symphytocynoglossine.  Prés,  dans 
les  boraginées,  propr.,  26,79(Gre/- 
mer). 

Synamatique  (Ac.).  Prés,  dans  div. 
lichens;  propr.,  26,  650  [Hesse). 

SYSTk.ME  périodique.  Nouv.  syst., 
26,  834  [Schirmeisen) . 


T 


Tabac.  Nouv.  alcaloïdes  1 2o  ^  698  (Pic- 
tet,  Botschy). —  Prés,  de  paraffines 
dans  les  feuilles,  26,  1182  [Thorpe, 
Holmes). 


Tanacétène.  Syn.  Thuyène  (Iso-). 

a-TANAGÉTOGF,NE-DICARBONIQUE  (.\c.). 

Form.  à  part,  de  l’essence  de  Sabi¬ 
ne,  26,  268  [Fromni). 

Tanacétone.  Syn.  Thuyone. 

Tanacétone  (Carvo-).  [Syn.  A”  Men- 
thène-one-2. I  Prép.  à  part,  de  la 
carvonc.  Propr..  oxime,  semi-carba- 
zone,  oxamino-oxime.  Comb.  avec 
H*S.  Oxydât.,  26,  1169  [Harries). 

Tanagétylimine.  Form.  du  nitrate  à 
part  de  la  thuyone-oxime.  Propr., 
26,  560  [Bimini). 

Tannase.  Prép.,  propr.,  act.  sur  le  tan¬ 
nin,  25,  271  (Fernbach).  —  Piép., 
propr.,  25,  271. —  Act.  sur  le  gallo- 
tannin  et  l’arbutine,  25,  650  [Pot- 
tevin). 

Tannin.  Gond,  avec  le  nitroso-m-di- 
méthylaminophénate  d’éthyle,  25, 
219  [Grimaux).  —  Act.  de  la  tannase, 

25,  271  [Fernbach).  —  Constit. 
et  hydrol.  du  gallotannin,  25,  650 
[Pottevin).  — Dos.  des  matières  tan¬ 
nantes,  25,  767.  —  Anal.,  25,  990 
[Paessler).  —  Prés,  dans  le  catha 
edulis,  26,  312  [Beitter).  —  Appl. 
à  la  purif.  des  alcaloïdes,  26,  957 
[Kippenberger).  —  Prés,  dans  les 
boues  des  tourbières,  26,  962  [Hoff¬ 
mann). 

—  Voy.  Filigitannique. 

Tartrique.  (Ac.).  Act.  du  bac.  tartri- 
cus  sur  les  sels,  25,  415  [Grim- 
bert).  —  Act.  sur  le  nitrate  de  bru- 
cine,  25,532  [Cazeneuve).  —  Form. 
des  ac.  cl  et  1  par  oxyd.  des  éryihri- 
les,  25,  743  [Mac/uenne,  Bertrand). 
—  Sels  d’amarine  et  d’iso-amarine, 

26,  56  [Snape).  —  Pouv.  rotat.  des 
mono-  et  di-acétyl-  et  phénylacétyl- 
tartrates  d’éthyle,  26,  72  [Mac  Crae, 
Patterson).  —  Appl.  à  la  sépar.  des 
sulfures  de  Ni  et  Co,  26,  126  [To¬ 
wer).  —  Sels  d'a-phényl-a'-méthyl- 
pipéridine,  26,  227  [Scholtz,  Mill¬ 
ier).  —  Infl.  des  dissolv.  sur  le 
pouv.  rotat.  de  l’éther  diéthyl.,  26, 
259  [Patterson).  —  Sels  doubles  de 
Na,  AzH*  et  K,  26,  280  [Bosen- 
beim,  Schütto). —  Appl.  au  dos.  de 
Ca  dans  les  minerais  de  Fe  et  Al, 
26,  368  [Blum).  —  Transf.de  Téther 
méthyl.  en  éther  éthyl.  par  HCl  et 
l’alcool  ;  transf.  inverse,  26, 376  [Pat¬ 
terson,  Dickinson).  —  Tribolum., 
26,  498,  [Tsebugaeif).  —  Pouv. 
rotat.  des  éthers  dipyromucyltartri- 
ques,  26,  460  [Frankland,  Aston). 
—  Pouv.  rotat.  de  l’éther  éthyl. 
dans  div.  dissolv.,  26,  460  [Pat¬ 
terson).  —  Propr.  toxiques  du  sel 
ac.  de  Na,  26,  524  [Kablenberg, 
Austin).  —  Dédoub.  par  les  micro¬ 
organismes,  *Z(i.b28  [Ulpiani,  Con- 

1  delli).-=-  Transf.  en  ac.  dimétho- 
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xysuccinique  par  Ag*0  etCIDI,2®, 
682  (Purdio,  Irvine).  —  Infl.  des 
dissolv.  sur  le  pouv.  rotai,  des 
éthers,  SC,  684  {Purdic,  Barboiir). 
—  Infl.  sur  l’équil.  du  système  eau- 
phénol,  20,  736  {Schrcincrnakei-s). 
—  Prép.  des  éthers  capryliques  d, 
J,  etr,  20,737  (Marckwald,  Macken¬ 
zie).  —  Sel  de  l’éther  éthyl,  de  la 
leucine,  20  ,  744  [E .  Fischer).  — 
Sel  de  a.  a'-  triméthyl-2-  acétamino- 
1-benzimiduzol,  20,  780  {Pinnow). 
—  Sels  d  et  J  des  a-éthylpipéridi- 
nes  d  et  7,  20,  794  {Frese).  ■ —  Propr, 
de  l’éther  diméthyl.  racémique  et 
du  dér.  diacétylé,-  20,  844  (Adri- 
anï).  —  Tribolum.,  20,  929  (Tschu- 
gaeff).  —  Infl.  des  molybdates  et 
tungstates  sur  le  pouv.  rotat  des 
sels,  20,  1055  (Itzig).  —  Act.  du 
sel  de  Seignette  sur  les  sol.  alcali¬ 
nes  de  Cu"  et  Co,  20,  1058  \Do- 
nath) .  —  Prép.  et  propr.  des  éthers 
diéthyl-  et  éthyl-cctyliques,  et  des 
dér.  diacétylés  et  dibenzoylés,  20, 
1069  (Mac  Crae).  —  Sels  des  a-a'- 
diphénylpipéridines  isom.,2G,  1172 
{Schoitz). 

T  ,RTRiQUE  (Iso-)  (Ac.).  Form.  à  part, 
de  l’ac.  ^-oxypyruvique.  Sels,  20, 
682  {Aberson). 

Taurine.  Neutral.  en  prés,  de  div. 
indicat.,  25,  965  [Derthelot).  — 
Extr.  de  la  bile  d’ours  blanc,  20, 
943  [Hammarsten). 

Tautomérie.  Tautom.  de  l’ac.  o-ben- 
zoylbenzoïque,  25  ,  49  {Haller, 

Guyot).  —  Relat.  avecla  fluorescence, 
20,  144,  849  {Hewitt,  Perkins).  — 
Transi,  tautom.  en  sol.,  20,  850 
(Brühl). 

Técomine.  Extract,  de  l’aubier.  Propr., 
20,  350  (Lee). 

Teinture.  Théorie,  25,  144,  278  {Sis- 

Tellure.  Act.  sur  S*G1*.  Form.  de 
TeCP.  Act.  sur  la  diphénylsulfone, 
20,  273  [Krafft,  Steiner).  —  Poids 
atom.;  act.  sur  Hg-phényle,  20,  274 
(Steiner).  —  Prés,  dans  les  résidus 
de  Bi.  Extract.,  20,  337  (Matthey). 
—  Propr.,  dér.,  20,  IQôO  (Gutbier). 
—  Dos.  de  Au  dans  les  minerais  de 
Te,  20,  1061  (Smith). 

Tellureux  (Ac.).  Form.  à  part,  des 
tellurates,  20,  1051  (Gutbier). 

Tellurique  (Ac.).  Propr.,  sels,  comb. 
avec  l’aniline,  20,  1050  (Gutbier). 

Tensions.  Tension  en  dissol.  des 
amines,  20,4  (Konovalof). —  Théo¬ 
rie  de  la  tension  de  dissol.  éleetrol., 
20,  879  (Kruger)  ;  20, 880  (Lehi'eldl). 

Tensions  de  vapeur.  Var.  des  tens. 
des  mél.  de  2  liquides,  20,  513,  514 
(Taylor). —  Théorie,  20,  833  (Ga7i7). 


—  Tens.  des  carbures  benzéni- 
ques,  20,  863,  864  (\Voringcr)  \  20, 
864  (Winkelmann) .  —  Tens.  des 
mél.  binaires,  20,  877  IZawidzki ; 
Duhem).  —  Tens.  des  mél.  binaires 
et  ternaires,  20  ,  880,  1034,  1035 
(Schreinemakers).  —  Helat.  avecla 
pression  osmot.,  20,  883  IN'oyes).  — 
Tens.  de  quelques  aluns  et  sulfates 
doubles  hydratés,  20,  1044  Holl- 
mann). 

Tensions  superficielles.  Tens.  de 
quelques  essences,  25,  519  (Jean- 
card,  Satie).  —  Tens.  au  contact 
d’un  solide;  relat.  avec  le  coeff.  de 
solubilité,  20,  856  (Ostwalcf;. 

Térébenthène.  Auto-oxydat.,  20,  1 
(Engler,  Weisberg). 

Térébenthine  (Essence).  Dens.,  vis- 
cos.,  tens.  super!’.,  25,  523  iJean- 
card,  Satie).  —  Constii.  du  baume 
résineux  de  l’essence  de  Strasbourg, 
20,64  (Tschirch,  Wcigel).  — Cons- 
tit.  de  la  résine  de  l’essence  du  Ju¬ 
ra,  20,  156.  —  Constit.  de  l’essenca 
de  Bordeaux,  20,  157  (Tschirch, 
Brun  in  g) . 

Terpènes.  Dos.  dans  les  essences  de 
menthe  et  de  lavande,  25,  261  (Cha- 
rabot).  —  Prés,  de  terpènes  et  de 
sesquiterpènes  dans  l’essence  de  cas- 
carille,  26,  156  (Fendler).  —  Prés, 
d’un  terpèiie  dans  l’essence 

de  Sabine,  20,  268  (Fromm). 

—  (PoLY-).  Prés,  dans  le  baume  de 
Larix  decidua,  20,  80  (Tschirch, 
Wcigel). 

Tebpényliques  (Aie.).  Dos.  dans  la 
menthe  et  la  lavande,  25,  261  (Cha- 
rabot).  —  Ethérif.  dans  les  plan¬ 
tes,  25,  959  (Charabot,  Hébert) .  — 
Dos.  par  le  salicylate  de  Na,  25, 
995,  1053  (Darzens,  Armingeat). 

Terrine  (Hydrate).  TriboL,  20,  459 
(Tschugaeff). 

Terpinène.  Réd.  par  H  en  prés,  de  Xi 
et  Cu,  25,  610  (Sabatier,  Sende- 
rens).  — Constit.,  20,  293  [IpalieP. 

Terpinéol.  Form.  dans  Tact.  deAzO*H 
sur  le  pinène  et  l’australène,  25, 
650  (Genvresse).  —  Prés,  dans  le 
licaréol  brut,  25,  829  (Barbier).  — 
Dos.  dans  div.  essences,  25,  890 
(Charabot,  Hebert).  —  Dos.  dans 
l’essence  d’oranges  douces,  20,  646 
(Stépban). 

Terres.  Anal.,  25,  991  (Lonay). 

Terres  rares.  (  Hoy.  Cérium),  etc. 

Tétradécylacétylè.ne.  Propr.,  di- 
bromure,  dér.  nitré,  aminé,  sulfoné; 
dér.  métalliques,  20,  462  (Krafft, 
Heizmann). 

Tétradécyla.mine.  Form.  à  part,  de 
la  stéarolactone,  20,  42  [Joukof, 
Chestakof). 
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Tétradécylpropiolique  (Ac.).  Form. 
à  part,  du  tétradécylacétylèiie .  Propr . , 
sels,  chlorure,  dér.  benzoylé,  26, 
462  [Krafft,  Heizmann). 
Tétraméthylène-diamine.  Form.  dans 
la  pulréf.  de  l’ornithine,  26,  24 
[EUinger), 

Tétrazoline  (Tétraphényl-) .  Form. 
à  part,  des  hydrazones  des  ald. 
benzoïque  et  phénylnitroformique. 
Propr.,  dér.  dinitré,  26  ,  793,  794 
[Bamberger,  Gr:>b). 

Tétrose.  Réact.  color.,  26,818  [Ncu- 
berg). 

Thallium.  Prép.  et  propr.  des  chloro- 
bromures,  25,  7ü8  [Thomas).  — 
Tétrabromo-  et  pentachloro-plati- 
nate,  26,  361,  362  [Miolatti,  Bel- 
luci).  —  Alun  deRh,  26,  363  [Pic- 
cini,  Marina).  —  Hyposulfite  dou¬ 
ble  de  Na,  26,  365  [Huyssc).  — 
Point  de  fus.  et  solub.  des  sulfates 
doubles  de  Tl  et  Al,  Vd,  Cr,  Fe, 
Zn,  Co,  26,  1026  [Locke).  —  Ni¬ 
trate  acide,  26,  1051  [Wells,  Metz- 
ger).  —  Nitrate  double thalloso-thal- 
lique,  26,  \{)'b‘^[Wells,  Beardsley). 
—  Recherche  par  Tac.  picrique,  26, 
1058. 

Thamnolinique  (Ac).  Prés,  dans  div. 
lichens.  Propr.,  26,  649.  —  Form. 
à  part,  de  Tac.  thamnolique.  Propr., 
26,  1183  [Hesse). 

Thamnolique  (Ac.).  Prés,  dans  div. 
lichens.  Propr.,  hydrol.,  26,  649, 
1183  (Hesse). 

Thébaïne.  Tribol.  du  chlorh.,  26, 
(Tsclnigaeff). 

Théobromine.  Propr.  et  dissoc.  des 
sels.,  26,  644  [Paul).  —  Synth.  à 
part,  de  la  cyanacétylméthylurée, 
26,  757  [Traube).  —  Transf.  dans 
l’organisme,  26,  827  [Kr'ùger, 

Schmidt).  —  Transf.  en  méthylal- 
loxaiie,  26,  909  [Audrcasch). 
Théophylline.  Oxyd.  mangan.,  26, 
576  [Jolies).  —  Synth.  à  part,  de 
la  cyanacétylméthylurée,  26,  758 
(Traube). 

Thermochimie.  Variât,  de  la  chai,  de 
comb.  Q,  25,  1058  (de  Forcrand). 
—  Nouv.  unité  de  capacité  calorifi¬ 
que,  26,  1033  (Bichards). 

—  Vov.  Constantes  thermiques. 

xi 

Thermodyn.\mique.  Modules  thermo¬ 
dynamiques  des  gaz,  25,  175  [Poa- 
sot).  —  Théorie  de  l’entropie,  26, 
\  515  (Trevor).  —  Nouv.  coeff.  de 

tempér.,  26,  511  (Richards).  —  Dé¬ 
format.  permanentes,  26,  836  (Du- 
hem).  —  Thermodyn.  de  l'élément 
normal  et  l’élém.  Weston,  26,  851, 
852,  853,  854  (Cohen).  —  Nouv.  ex¬ 
pression  de  la  pression  thermique, 
26,  879  (Lewis).  —  Théorème  de 


Poynting,  26,  882  (Wedells).  — 
Généralis.  de  l’équation  de  Glapey- 
ron,  26,  947.  —  Vaporis.  de  mél. 
de  subst.  dissociées,  26,  1030.  — 
Déformat,  permanentes,  26,  1043 
[Duhem). 

Thermostats.  Voy.  Appareils. 
Thétine.  Voy.  Ethylthétine. 
Thiazines.  Act.  des  amines,  26,  53 
[Schaposchnikof). 

Thiazol  [a  Amino-).  Cond.  avec  l’aldo- 
benzoïque,  26,  764  [Hantzsch , 

Schwab).  —  Cond.  avec  l’ald.  thio- 
phénique,  propr. ,  26, 798  [Hantzsch, 
Witz). 

Thiazol  (Benzylidène-  bis-amino-)  . 
Prép.,  propr.,  26,  764  [Hantzsch, 
Schwab). 

Thiazoline  ([jl-Mercapto-)  (Py-DiMÉ- 
THYL-).Prép.  au  moyen  de  la  bromo- 
2-butylamine  sec.,  propr.,  26,  385 
[Strauss). 

—  (|x-o-Xylyl-).  Prép.  par  cond.  de  la 
thio-amide  o-tolylacétique.  Propr., 
sels,  dér.  a-méthylé,  26,  210,  211 
[Goldberg). 

Thiazoliques  (Dér.).  Comb.  color. 

avec  la  fuschine,  25,  6  [Seycwetz). 
Thionine.  Prép.  des  dér.  phénylé,  o- 
tolylé  et  diméthylé  par  cond.  de 
l’iminothiodiphénylimine  avec  l’ani¬ 
line,  l’o-toluidine  et  la  diméthylami- 
ne.  Propr.,  55  [Schaposchnikof). 
—  Cond.  du  chlorh.  avec  l’aniline, 
la  diméthylamine  et  l’o-toluidme; 
prép.,  propr.  et  sels  des  diméthyl- 
thionine  (gentianine),  phényl-  et  o- 
tolylthionines,  26  ,  223,  224  [Kehr- 
mann,  Schaposchnikof). 

Thionique  (Di-)  (Ac.)  .Prép.  et  propr. 
du  sel  ruthéneux,  26,  520  [Antony, 
Lucchesi). 

—  (Tetra-)  (Ac.).  Form.  dans  Tact, 
de  H*0*surS;0"Na*,26,  129  [Nabi). 

Thionium  (Phénazo-).  Syn.  Thionine 
(Phényl-). 

Thionol.  Prép.  à  part,  de  la  diméthyl- 
thionine.  Propr.,  26,  55  [Schaposch¬ 
nikof). 

Thionoline  (Diméthyl-).  Prép.  à  part, 
de  la  diméthylthîonine.  Propr.,  26, 
55  (Schaposchnikof). 

Thionyle  (Chlorure).  Act.  de  H*S  en 
prés,  de  AlCP,  26,  885  [Rufi). 

—  (Fluorure).  Prép.,  propr.,  25,  995 
(Moissan). 

TuioPHÈNE-a-CARBONiQUE  (Aid.).  Cond. 
avec  l’aniline,  la  y>toluidine,  l’ami- 
nothiazol,  la  p-bromaniline,  26,  797 
[Hantzsch,  Witz). 

Thiophène-dicarbonique  (dithioté- 
TRAHYDRO-)  (Ac.).  Form.  du  dér. 
dicyanô  par  act.  de  Br  sur  un  mél. 
de  CS*  et  d’éther  cyanacéiique. 
Constit.,  propr.,  26  ,  798,799  [Wen- 
zel). 
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Thiophène-tétracarbonique  (Dithio- 
TÉTRAHYDRO-)  (Ac.).  Prép.  RU  moyen 
de  CS*,  Br  et  de  l’éther  malonique. 
Propr.,  corstit.,  26,  798,  799  (Won- 
zeJ). 

Thiophénique  (Aid.).  Voy.  Thiophè- 

NE-a-CARBONIQUE. 

Thiopyp.ine.  I/o/.Antipyrine.  [Thio-). 

Thorium.  Propr.  des  sulfates  hydra¬ 
tés,  23,  \^k[Wyvouboff).  —  Comb. 
avec  H.  Propr.  de  l’hydrure  et  de 
l’azoture,  25,  268  [Matignon,  Delé- 
pine).  —  Comb.  avec  Az  en  prés, 
de  Mg,  25,  335  [Matignon).  —  Ex¬ 
tract.  de  la  gadolinite,  23,  383  [Ur¬ 
bain).  —  Propr.  colloïd.  du  méta- 
oxyde,  23,  1017  [Wyroubotf).  — 
Acl.  deAz^H  sur  les  sels.  Sépar.  de 
Ce,  La,  Di,  26,  354  [Curtius,  Da- 
rapsky).  — Prép.  et  propr.  de  Toxy- 
chlorure  et  de  l’ac.  mélathorique, 
26,  452  {Stevens).  —  Tempér.  de 
transform.  du  sulfate,  26,  517  [Daw- 
son,  Williams).  —  Infl.  du  sulfate 
sur  la  vit.  d’oxyd.  des  sol.  oxali¬ 
ques,  26,  659  [Jorissen,  Beicher). 
—  Dos.  dans  la  broeggerite,  26, 
952  [Hofmann,  Heidoprien). 

Thorium  RADIO-ACTIF.  Extr.  de  div.  mi¬ 
néraux,  ^6,Q'S[Hofmann,  Strauss). 

Thuyamenthone.  Forra.  à  part,  de 
Tisolhuyone.  Propr.,  constit.,  26, 
301,  302  [Semmler). 

Thuyamenthylique  (Aie.).  Form.  à 
part,  de  Tisothuyone.  Propr., 26, 301 
[Sommier). 

Thuyène,  Form.  par  déc.  du  xantho- 
génate  de  thuyol.  Propr.,  act.  de 
Br,  de  AzOCl,  26,  185.  —  Prép.  à 
part,  de  la  thuyone.  Propr.,  cons¬ 
tit.,  26,  503  [Tschugaeff). 

—  (Iso-).  Prép.  à  part.^  de  la  thuyl- 
amine.  Propr.,  constit.,  26,  502 
[Tschugaeff) . 

Thuylique  (Aie.).  Voy.  Thuyol. 

Thuylxanthogénique  (Ac.).  Prép.  et 
propr.  de  l’éther  méthyl.,  26,  502 
[Tschugaeff). 

Thuyol.  Ethérif.  par  les  ac.  acétique 
et  isovalérique,  25,  892  [Charabot, 
Hébert).  —  Prép.  et  propr.  du  thuyl- 
xanthogénate  de  méthyle,  26, 185 .  — 
Prép.  à  part,  de  la  thuyone.  Comb. 
avec  CS*,  26  ,  502  [Tschugaeft). 

Thuyone.  Constit.,  26,  301  [Somm- 
—  Tribolum.  de  l’oxime,  26, 
459,  _  Constit.,  26,  503  [Tschu¬ 
gaeff).  —  Act.  de  AzO*H  et  du  ni¬ 
trite  d’amyle.  Form.  du  dér.  perni- 
trosé.  Semi-carbazone,  26,  560  [Ri- 
mini). 

—  (Iso-).  Constit.,  réduct.,  oxyd.,  26, 
301  [Semmler) . 

Thym  (Essence).  Dens.,  viscos.,  tens. 
superf.,  23,  522.  —  Constit.  et 


propr.  de  div.  essences,  23,  893 
[Jeancard,  Satie). 

Thy.mine.  Constit.,  act.  de  POGP.  Dér. 
dichloré,  26,  19  [Steudel,  Kossel). 
—  Constit.,  sel  de  K;  dér.  métho- 
xylé,  nilré,  aminé,  26,  327.  —  Iden¬ 
tité  avec  la  méthyl-5-dioxy-2.6-pyri- 
midine,  26,832. — Transform.  dans 
l’organisme,  26,  934  [Steudel). 

Thymique  (Ac.).  Infl.  sur  la  solub.  de 
Tac.  urique,  26  ,  323  [Goto). 

Thy.mol.  Prép.  et  propr.  du  sulfate 
acide.  Sels,  23,49  (  Verley).  —  Cond, 
du  dér.  sodé  avec  les  éthers  gras 
a-bromés,  26,  12  (Dischoff).  — 
Act.  sur  la  peptase  d’orge,  26,  333 
(We/ss). —  Prép.  et  propr.  du  sali- 
cylate,  26,  405  [Cohn).  —  Dos. 
par  I,  26,  442  [Slessinger).  — 
Form.  à  part,  de  la  menlhone,  26, 
504  (Baeyer,  Souffert).  —  Phénom. 
thermiques  présentés  par  le  thymol 
surfonclu,  26,  527  [Moreschini).  — 
Cond.  avec  les  éthers  phénylpropio- 
nique  et  chlorofumarique,  26,  996 
[Ruhemann). 

—  (Déhydro-).  Form.  du  dér.  penta- 
bromé  à  part,  de  la  menthone.  Propr., 
dér  acétylé,  26,  504  [Baeyer,  Seuf- 
ferf). 

Thy.moquinone.  Act.  de  AzO*  et  Az*0* 
sur  la  dioxime;  prép.  de  celle-ci  à 
part,  du  nitrosocarvacrol,  26  ,  545 
[Tortorici).  —  Act.  delà  lum.  sur 
les  sol.  alcool.,  26,1025  [Ciamician, 
Silber).  —  Comb.  avec  la  benzoyl- 
^-naphtylhydrazine ,  26,  1103  [Mac 
Pherson,  Gore). 

Thymoxy-acétique  (.4c.). Cond.  avec  l’o- 
aminophénétidine,  26,  1164  [Cohn). 

Thymoxy-^-cinna.mique  (Ac.).  Prép. 
par  cond.  du  thymol  sodé  avec 
l’éther  phénylpropionique.  Propr., 
26,  996  [Ruhemann). 

Thymoxyfumarique  (Ac.).  Prép.  au 
moyen  du  thymol  sodé  et  de  l’éther 
chlorofumarique.  Propr.,  éther,  26, 
996  [Ruhemann). 

Thymoxy-^-styrolène.  Prép.  à  part, 
du  thymol  sodé  et  de  l’éther  phé¬ 
nylpropionique.  Propr.,  26,  996 
{Ruhemann). 

Thymus.  Extr.  des  histones,  ac.  nu¬ 
cléiques,  etc.,  26,  Sü^[Bang)\  26, 
327  (Kossel).  —  Dos.  de  l’histidine, 
de  l’arginine,  de  la  lysine  et  de  Az 
amidé  dans  l’histone,  26,  335  [Kos¬ 
sel,  Kutscher).  —  Constit.  des 
albumin.,  26  ,  829  [Huiskamp). 

Thyréoglobuline.  Extr.  des  glande 
thyroïdes.  Propr.,  constit.,  26,828 
(Oswald) . 

Tiglique  (Ac.).  Nitrat.  de  l’éther 
élhyl.  ;  propr.  des  dér.  nitrés,  23, 
646,  805  (Wahl).  —  Dos.  de  l’éther 
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du  géraniol  dans  l’essence  de  géra¬ 
nium,  S5,  95Ü  [Chai'ùbot^  Hébert). 
—  Gomb.  avec  CIOH  cl  BrOIi,  *Zi}, 
166  {Mélikoff). 

Tiliadine.  Prép.  à  pari,  du  tilleul. 
Propr.,  ÎÎ6,  155  (Braeutigam). 

Titane.  Propr.  cristallogr.  de  TiO*, 
26,  70  (Linck).  —  Propr.  des  ac. 
chloro-  et  bromotitaniques.  Sels 
doubles  de  AzH*,  pyridine,  quino¬ 
léine.  Sulfocyanate,  sulfates,  oxa- 
lates  et  tartrates  doubles.  Comb.  de 
TiGl*  et  TiBr*  avec  AzH%  la  pyri¬ 
dine  et  la  quinoléine,  26,  279,  280 
(Rosenheim,  Schütte).  —  Gompos. 
d’un  minéral  titanifère  de  Norvège, 
26,  451  {B1  uman) .  —  Infl.  de  l’ac. 
titanique  sur  le  dos.  colorim.  de 
PO*H^  dans  les  eaux,  26,  609 
(Woodman.,  Cayvan).  —  Act.  de 
l’ac.  persulfurique  sur  l’ac.  tita¬ 
nique,  26,  951  {Bach). 

Titanique  (Ac.).  Voy.  Titane. 

Tolane.  Acl.  des  vap.  nitreuses,  26, 
478  {Schmidt). 

p-ToLÉNAMiDiNE.  Goiid.  avec  l’o)- 
bromacétophénone,  26,  496  {Kunc- 
kell). 

Toluène.  Oxyd.,  25,  851  (Boedtker). 
—  Gomb.  mol.  avec  l’ac.  bromo-2- 
nitro-6-benzoïque,  25,  984  [Holle- 
man,  de  Bruyn).  —  Act.  sur  la 
comb.  de  AIGP  et  de  chlorure 
d’acétyle,  25,  989  {Boeseken).  — 
lodur.  par  S"P,  26,  10.  —  Bromu- 
rat.  par  S'Br%  26,  11  {Edinger, 
Goldberg).  —  Gond,  avec  le  chlo¬ 
rure  de  /}-cyanobenzyle  et  AIGP, 
26,  113  \^Moses).  —  Form.  dans  la 
dist.  sous  pression  du  phénylxylyl- 
éthane,  26,  124  [Kraemer,  Spil- 
ji-ey*).  _  Gond,  avec  l’anh.  o-sulfo- 
benzoïque,  26,  174  IKrannich).  — 
Réd.  des  dér.  halogénés  par  HI, 
26^  397  [Klages,  Liocke).  —  Prés, 
dans  l’huile  de  bois,  26,  439 
{Eraps).  —  Form.  à  part,  de  la 
dibenzylcétone,  26,  701  {Michaejis, 
Elemming) . —  Gond,  avec  AzH'üH 
et  AIGP,  26,  703  [Graebc).  — 

Tens.  de  vap.  à  div.  tempér.,  26, 
863  [Woringev).  —  Ghlorurat.  en 
prés,  de  Al'llg,  26,  1076  [Cohen, 
Dakin).  —  Prés,  dans  le  pétrole  de 
Galifornie,  26,  1079  {Mabery , 

Hudson).  —  Gond,  avec  l’anh.  qui- 
nolique  et  AIGP,  26,  1172  (hulda). 

—  {Amino-2.3.'i.5-)  ^  [Tétra-].  Gond, 

avec  l’éther  cétipique ,  25 ,  724 

[Thoma  s-Ma  nicrt,  St  ri  ebeî). 

—  {Azo-2-).  Form.  dans  l’act.  de  la 

dichloracétanilidc  az-chlorée  sur  l’o- 
toluidine,  26,  625  [Chattaway, 

Orton) . 

- {Amino-4-).  Gond,  avec  l’hydrol 

de  Mischler,  26  ,  492  [Moehlau). 
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- {Amino-4. 4-')  {Di-).  Prépar., 

propr.,  25,  697  {Roscnstiehl).  — 
Prép.  par  réd.  de  la  n3-nilro-/)-to- 
luidine.  Propr.,  26,  1151  {Èlbs, 
Schwarz) . 

- {Amino-4. 4'-oxy-3 -)  {Di-). 

Prép.  à  part.  du/;-diamino-o-azoxy- 
toluène.  Propr.,  26,  1152  {Elbs, 
Schwarz). 

- {Nitro-3.3'-)  {Di-).  Réduct.  par 

le  glucose  en  azoxy-amine,  25,  697 
{Rosenstiehl). 

—  {Azo-3-).  Form.  dans  l’act.  de  la 
dichloracétanilidc  az-chlorée  sur  la 
u2-toluidine,  26,  625  {Chattaway, 
Orton). 

- {Dimétbylamino-).  Prép.,  propr., 

sels,  26,  179  {Samelson). 

—  {Azo-4-).  F’orm.  dans  Tact,  de  la 
dichloracétanilide  az-chlorée  sur  la 
/)-toluidine,  26,  625  {Chaitaway, 
Orton).  —  Form.  par  cond.  de  la 
/)-tolylhydroxylamine  avec  G®H®  et 
AIGP,  26,  703  {Graebe). 

- {DimcthYlamino-).  Prép.,  propr., 

sels,  26,  179  {Samelson). 

—  {Azoxy-2-).  Prép.  du  dér.  di-m- 
aminé  à  part,  du  m-nitrodiazoto- 
luène.  Propr., 25,  697  {Rosenstiehl). 
—  Prép.  du  dér.  p-diaminé  au 
moyen  de  la  m-nitro-p-toluidine. 
Propr.,  dér.  diacétylé,  26,  1151 
{Elbs,  Schwarz). 

—  {Bromo-2-) .  Prép.  au  moyen  de 

S®Br%  26,  11  {Edinger,  Gold¬ 

berg). 

—  {Bromo-4-).  Gond,  avec  Mg  et 
l’éther,  25,  944  {Tissier,  Gri¬ 
gnard)  . 

—  {Chloro-2-).  Gond,  avec  la  diphé- 
nylamine  potassée,  26, 176  {Haeus- 
sermann).  —  Ghlorurat.,  26,  624 
{Mehner).  —  Ghlorurat.  en  prés,  du 
couple  Al-Hg.  Form.  par  chlorurat. 
du  toluène,  26,  1076  {Cohen,  Da¬ 
kin)  . 

—  {Chloro-3-).  Gond,  avec  la  diphé- 
nylamine  potassée,  26, 176  {Haeus- 
sermann) .  —  Ghlorur.  en  prés,  du 
couple  Al-Hg,  26,  1076  {Cohen, 
Dakin) . 

—  {Chloro-4-) .  Prép.  par  chlorur.  du 
toluène.  Ghlorurat.  en  prés,  du 
couple  Hg-Al,  26,  1076  {Cohen, 
Dakin) . 

—  {Chloro-2.3-)  {Di-).  Prép.  par 
chlorur.  de  l’o-chlorotoluène.  Propr., 
26,  1076  {Cohen,  Dakin). 

—  {Chloro-2 .4-)  {Di-).  Prép.  par 

chlorur.  des  o-  et  /;-chlorotoluènes. 
Propr.,  26,  1076  {Cohen,  Dakin). 

—  {Chloro-2. 5-)  {Di-).  Prép.  à  part, 
des  O-  et  m-chlorotoluènes.  Propr., 
26,  1076  {Cohen,  Dakin) . 
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—  {Chloro-2 .6-)  (Di-).  Prép.  à  part, 
de  l’o-chlorololuène.  Propr.,  20, 
1076  {Cohen,  Dakin) . 

—  {ChIoro-3 .4-)  {Di-).  Prép.  par 
chlorur.  des  m-  et  p-chloroto- 
luènes.  Propr.,  20,  1076  {Cohen, 
Dakin). 

—  {Diazo-2-)  Comb  avec  les  ac. 
thiosulfon.  arom.,  20,  636  {Trae- 
ger,  Ewers) .  —  Form.  du  dér. 
iso.  par  diazot.  de  l’o-toluidine  par 
le  nitrite  d’amyle,  20,  704  {Bam- 
bevger,  Rust).  —  Vit.  de  décomp. 
à  la  lum.,  20,  919  {Buff,  Stein). 

—  {Diazo-3-).  Copul.  avec  la  n2-dimé- 
thyltoluidine,  20,  179,  770  [Samel- 
son).  —  Vit.  de  décomp.  à  la  lum., 
20,  919  {Rüff,  Stein) . 

—  {Diazo-4-) .  Gond,  avec  l’éther  mé- 
tbylmalonique,  25,  988  {FavrcI) . 
—  Copul.  avec  la  m-diméthyllo- 
luidine,  20,  179,  769  {Samelsou) . — 
Copul.  avec  le  phénol,  20,  425 
{Bamberger) .  —  Comb.  avec  les 
ac.  thiosulfon.  aromat.,  20,  636 
{Traegor,  Ewers).  —  Form.  du 
dér.  iso.  par  diazot.  de  la  p-tolui- 
dine  par  le  nitrite  d’amyle,  20, 
704  {Bamberger,  Bust).  —  Gond, 
avec  l’éther  diacétylsuccinique,  20, 
723  {Bulow,  Schlesinger) .  —  Vit. 
de  décomp.  à  la  lum.,  20,  919 
{Buff,  Stein).  —  Décomp.  du  dér. 
/n-nitré  par  Gu  pulv.,  20,  1141 
{Niementowski). 

—  {Diazo  amino-4-) .  Prép.  et  propr. 
des  sels  de  Cu,  Go,  Hg,  25,  564 
{Meunier) . 

—  { Hydrazo-2-) .  Prép.  du  dér. 
/)-diaminé  à  part,  de  la  m-nitro-p- 
toluidine.  Propr.,  20,  1152  (Elbs, 
Sch  warz) . 

—  {Ic.h-2-).  Prép.  au  moyen  de 
S*I  ,  20,  10  {Edinger^  Goldberg) . 
—  Transf.  du  dichlorure  en  o-iodo- 
sotoluène,  20, 539  {Ortoleva) . 

—  {Iodo-3-).  Transf.  du  dichlorure 
en  dér.  iodosé,  20,  539  {Ortoleva) , 

—  {lodo-4-) .  l’rép.  au  moyen  de  S®I‘, 
20,  10  {Edinger) . 

—  {lodoso-2-) .  Prép.,  propr.,  20,  539 
{Ortoleva) . 

—  {lodoso-3-).  Prép.,  propr.,  acétate, 
20,  539  {Ortoleva). 

—  {Nitro-à-).  Oxyd.  électrol.,  25, 
Sh'S  (Pierron).  —  Const.  diélectr., 
20,  661  {Jones)  ;  20,  880  {Tur¬ 
ner)  . 

—  {Nitro-3-).  Oxyd.  électrol.,  25,  853 
(Pierron). 

—  {Nitro-2.4-)  {Di-).  Gond,  avec  les 
ald.  benzoïque  et  m-  et  p-nitroben- 
zoïques,  20,  1088  {Thiele,  Es¬ 
cales). 

—  {Nitro-3. 3-)  {Di-).  Form,  dans 

Tact,  de  AzO*  et  Az®0^  sur  la 


dioxime  du  benzile,  20,  34b  {Tor- 
torici) . 

—  {Nitro-2 .4.6-)  (Tr/-) .  Cryosc.  dans 

l’ac.  formique,  20,  528  {Bruni, 

Bertf).  —  Comb.  avec  les  a-  et  p- 
naphtylamines,  20,  629  {Sudbo- 
rough) . 

—  {Nitroso-2-) .  Gond,  avec  les  cya- 
.nures  de  benzyle  et  de  p-nitroben- 
zyle,  20,  487  {Sachs). 

—  {Nitroso-4-).  Gond,  avec  les  cya¬ 
nures  de  benzyle  et  de  p-nilroben- 
zyle,  20,  487  {Sachs).  —  Act.  sur 
la  phénylbydrazine,  20,  707  {Bam¬ 
berger)  . 

Toluène  (Azimino-3.4-)  (az-MÉTHVL-;. 
Prép.  des  dér.  nitré-5  et  aminé-5  à 
part,  de  la  nitro-5-az-métbyltoluy- 
iène-diamine-1.3.4.  Propr.,  20,  1157 
{P  in  no  w) . 

Toluène  (Butyl-).  Réd.  des  dér. 
balogénés  par  HI,  20,397  {Klages, 
Liecke) . 

Toluène  (Hydro-)  (Di-).  Voy.  Cy- 
clohexadiène-1-5  (Méthyl-1-). 

- (Tetra-).  Voy.  Gyclohexène 

(Méthyl-). 

Toluène  (o-Isopropyl-)  .  Prép.  â 
part,  de  l’o-bromocumène.  Propr., 
oxyd.,  20,  697  {Sprinkmeyer), 

Toluène  (p-PsEun  opropényl-). 
Propr.,  oxyd.,  25,  276  {Tiffe¬ 
neau). 

p-ToLUÈNE-Azo-ANisoL.  Prép.,  propr. 
et  sels  du  dér.  /22-dimélhylaminé, 
20, 179  {Samelson). 

o-Toluène - Azo-BENzÈNE.  Prép.  du 
dér.  p-diméthylaminé  à  part,  de  la 
/H-diméthyltoluidine.  Propr.,  sels, 
dér.  métboxylé,  éthoxylé  et  sul- 
foné-4',  20,  769,  770  {Samelson). 

p-TOLUÈNE-AZO-BENZÈNE.  Prép.,  prOpP. 
et  sels  du  dér.  zw-dimétbylaminé. 
Dér.  sulfoné,  20,  179  (Samelson) . 

P  -  Toluène-azo  -  diacétylsuccinique 
(Ether).  Prép.,  propr.,  20,  723 
{Bulow,  Scblesinger) . 

TOLUÈNE-AZO-p-NAPHTOL.  Voy.  P* 
naphtol  (Tolüène-azo-)  . 

p-ToLuÈNE-AZo-PHÉNÉTOL.  Préparât. , 
propr.  et  sels  du  dér.  m-diméthyl- 
aminé,  20,179  {Samelson). 

o-Toluène-azo-phénol.  Préparât,  et 
propr.  du  dér.  nitré-3'.  Dér.  acé- 
tylé,  benzoylé,  éther,  éthyl.;  20, 
423  {Hewitt,  Lind/ield) .  —  Prép. 
et  propr.  du  dér.  dibromé.  Ether 
éthyl.,  dér.  acétylé,  benzoylé,  20, 
1100  {Hewitt,  Tervet), 

723-Toluène-azo-phénol.  Dér.  nitré-3'. 
Ether  éthyl.,  20,  423  {Hewitt,  Lind- 
fîeld).  —  Dér.  dibromé.  Ether 
éthyl.,  dér.  acétylé,  benzoylé,  20, 
1100  {Hewitt,  Tervet). 
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p-ToLUÈNE-Azo-PHENOL-2'.  Préparai . , 
propr,,  sel  de  Gu,  26,  425  [Bain- 
berger]  . 

p-ToLUÈNE-Azo-PHÉNOL-4'.  Dér.  nitré- 
3'.  Ether  éthyl.,  dér.  acétylé.  ben- 
zoylé,  26,  423  [Hewitt,  Lind/ield). 

— Dér.  dibromé.  Ether  éthyl., 
dér.  acétylé,  benzoylé,  26,  llOli 
{Hewitt,  Teivet). 

o-Toluène-azo-/j2-tohjène.  Frép.  du 
dér.  /?-dimélhylamiaé  cà  part,  de  la 
/22-diméthyltoluidine.  Propr.,  26, 
770  (Samclson) . 

o-ToLUÈNE-AZO-/>-TOLukNE.  Prép .  du 
dér.  jD-diméthylaminé  à  part,  de  la 
/n-diméthyltoluidine.  Propr.,  sels, 
26,  769  [Sainelson] . 

o-Toluène-sulfinique  (Ac.).  Gomb. 
avec  les  diazo-  et  tétrazo-  aromat., 
26,  635  [Tracgci\  Ewers). 

p-TOLUÈNE-SULFINIQUE  (AC.}.  Forill . 

à  part,  de  la  p-ditolylsulfiiie,  26, 
388  [Remsen,  Turner) .  —  Act.  sur 
le  nitrosobenzène  et  la  ^-phénylhy- 
droxylamine,  26,  541,  542  (Bam- 
bergcr,  Bising).  —  Gomb.  avec  les 
diazo-  et  tétrazo-  aromat.,  26,  635 
[Traeger,  Ewers).  —  Act.  de  l’ald. 
formique,  de  AzH*OH  et  AzO*H  ', 
anilide,  sel  d’aniline,  de  tétra¬ 
méthylammonium,  26,  1130  [Von 
Meyer) . 

o-Toluène-sulfomque  (Ac.).  Prép. 
et  propr.  du  sel  de  guanylurée, 
26,  387  [Remsen,  Garncr).  —  Gond, 
du  chlorure  avec  et  AIGP,  26, 
409  [Ganter). 

—  [Nitro-4-)  (Ac.i.  Prép.  et  propr. 
du  chlorure.  Gond,  avec  G®H“  et 
AIGP,  26,411  [Norris). 

/>Toluène-sulfonique  (Ac.).  Propr. 
du  chlorure,  23,  995.  —  Nitrat. 
du  chlorure.  Ethers  du  /j-nitrophé- 
nol,  de  la  résorcine,  du  gayacol, 
du  nitrogayacol,  du  p-naphtol,  du 
dioxy-2.7-naphtalène.  Auilide,  dini- 
tranilide,  7>phénétidide,  m-phény- 
lène-diamide,  23,  1040,  1044  [Re¬ 
verdi  n,  C répieux) .  —  Points  d’ébull. 
et  de  fus.  de  l’ac.  et  du  chlorure, 
26,  143  [Krafft^  Wilke).  —  Act. 
du  chlorure  sur  l’urée.  Form.  et 
propr.  du  sel  de  guanylurée,  26, 
387  [Remsen,  Garner) .  —  Act.  du 
chlorure  sur  la  thio-urée,  26,  .388 
[Remsen,  Turner).  —  Form.  dans 
Tact,  de  l’ac.  p-toluène-sulfinique 
sur  le  nitroso-benzène.  Toluène- 
sulfonates  des  p-amino-,  o-  et  p- 
nitro-phénols  et  de  la  p-phénylhy- 
droxylamine,  26,  541,  542  [Ram- 
berger,  Bising). 

—  [Amino-2-)  (Ac.).  Prép.,  propr., 

dér.  benzoylé,  amide,  23,  1041 

(Reverdin,  Crcpieux). 
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—  (Amino-2-nitro-G-)  (Ac.).  Prépar.  , 
propr.,  23,  1043  [Reverdin,  C  ré¬ 
pieux)  . 

—  [Nitro-2)  [Ae.).  Nitrat.  de  l’amide. 
Propr.  du  chlorure,  23,  995.  — 
Prép.,  propr.,  chlorure,  amide,  ani¬ 
lide,  toluidide,  sels  d’aniline,  de 
AzH*  ;  dér.  du  p-nitrophénol,  de  la 
nitrorésorcine  ;  m-phénylène-dia- 
mide,  a-  et  ^-naphtylamides,  23, 
1040,  1041,  1044  [Reverdin,  Gré- 
pieux)  . 

—  [Nitro-S-]  (Ac.).  Prép.,  propr., 
26,  387  [Remsen,  Garner). 

—  iNitro-2.6-)  [Di-)  (Ac.).  Prép., 
propr.,  sels,  23,  1042  [Reverdin, 
G  répieux) , 

Toluène-sulfonique  (o-Isopropyl-) 
(Ac.).  Prép.  et  propr.  des  isom.  a 
et  p.  Sels,  amides,26,  697  (.SpWiîA-- 
meyer) . 

O  -  Toluène  -  THiosuLFOMQUE  (Ac.  ). 
Gomb.  des  isom.  o-  et  p-  avec  le.s 
diazo.  et  tétrazo.  aromat.,  26,  635 
(  Traeger,  Ewers) . 

Toluhydroquinone  (Gbloro-).  Form. 
à  part,  de  la  chlorotoluylène-dia- 
mine.  Propr.,  26,  918  [Vorlaender, 
Schroetter)» 

o-Toluidine.  Gomb.  avec  l’ald. 
oxynaphtoïque,  23,  375  [Fosse).  — 
Sépar.  de  la  phénylhydrazine,  23, 
862  [Freundler).  —  \'it.  de  réact, 
avec  l’ac.  acétique,  26,  14  [Men- 
schoutkine).  —  Form.  du  dér.  acé¬ 
tylé  par  décomp.  des  acétyltolylthio- 
urée  et  acétyltolylisothio-urée,  26, 
41  [Hugershof,  Koenig).  —  Prép. 
et  propr.  du  dér.  acétylé  az-chloré, 
26,  47.  —  Dér.  acétylé  az-bromé, 
26,  48  (Ghattaway,  Or  tou).  — 
Transpos.  mol.  des  dér.  az-chlorés, 
26,  50  [Ghattaway,  Or  ton,  Evans). 
—  Gond,  avec  la  dichloriminoqui-' 
none  et  la  dichloriminonaphtoqui- 
none,  26,  52.  —  Gond,  avec  l’imi- 
nothiodiphénylimine,  26,  15  [Scha- 
poschnikof) .  —  Transf.  en  safra- 
nine,  26,  116  [Kbardine) .  —  Act. 
de  KSH,  GAzK  et  GSAzK  sur  le 
dér.  chloracétylé.  Prép.  et  propr. 
de  la  sulfocyanacétylloluidine,  26, 
136  [Grothe).  —  Gond,  avec  la 
thionine,  26  ,  224  [Kehrmaun, 

Schaposchnikof}.  —  Act.  du  phé- 
nyluréthane,  26,  303  [Dixon).  — 
Infl.  sur  la  coagul.  de  l’albumine, 
26,  319  [Spiro).  —  Prép.  et  propr. 
des  o-toluidides  act.  et  inact.  de 
l’ac.  glycérique,  26  ,  343  [Fran- 
kiand,  Wharton,  Aston).  —  Tolui¬ 
dide  de  l’ac.  o-oxyphénoxy-acé- 
tique,  26  ,  402  (Ludewig).  —  Prod. 
de  cond.  avec  l’ald.  acétique; 
propr.,  sels,  dér.  acétylé,  nilrosé. 
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bcnzoylé,  *20,  ¥21,  428  {Eihüvv, 
P(iJt7.er).  —  Act.  sur  le  trisulfo- 
cyanate  de  phosphoryle,  îîl»,  451. 
—  Comb.  avec  l’isosulfocyanate  de 
[i-chlorallyle,  ÜO,  498  (Dixou).  — 
Dropr.  du  prod.  de  coud,  avec 
CH-Cl",  20,  544  {Grassi,  Scîiiavo- 
Leni).  —  Toluidides  des  ac.  o-  et 
y>-chlorophénylacétiques,  20,  624 
[Mehner).  —  Act.de  la  dichloracét- 
anilide  az-chlorée,  20,  625  (Chat- 
taway,  Ortoh).  —  Gond,  avec  les 
ac.  monovhloracétique,  a-bromo- 
'propionique,  l’ald.  formique  ou 
acétique  et  GAzH, 20,630 (Steppes). 
—  Act.  del’anh.  acétique.  Prép.  et 
propr.  du  dér.  diacétylé,  20,  630 
{Sudbovough).  —  Gond,  du  dér. 
acétylé  avec  le  chlorure  de  chlor- 
acétyle  et  le  bromure  d’a-bromopro- 
pionyle,  20,633,  634  {Kiinckell). — 
Prép.  par  cond.  du  toluène  avec 
AzH-OH  et  AlCP,  20,  703(Gcae/>e;. 
—  Diazol.  par  le  nitrite  d’amyle, 
20  ,  704  {Bamhtvgcv,  Bust).  — 
Gomb.  avec  l’ald.  salicylique,  20, 
764  [Hantzsch,  Schwab).  —  Vit. 
d’act.  des  bromures  de  méthyle  et 
d’allyle  en  prés,  de  div.  solvants, 
20,  861  {Monschoutkinc) .  —  Act. 
de  GH'^I  et  G'H^I  en  prés,  de  Ag’O 
sur  le  dér.  acétylé,  20,  988  [Lân¬ 
der).  —  Act.  de  l’ac.  aminosulfo- 
nique,  20,  1092  (Paal).  —  Act.  sur 
les  éthers  sulfocyanocarboniques, 
20,  1127  (Doran).  —  Gopul.  avec 
le  diazo.  de  l’éther  antliranilique. 
20,  1154  [Mehner] . 

—  [Bromo-5-) .  Prép.  du  dér.  acétylé 
à  part,  de  l’o-acétyltoluidine  az- 
bromée.  Propr.,  dér.  az-bromé,20, 
48  [Chattaway,  Orton). 

—  [Bromo-3.5-)  [Di-).  Prép.  du  dér. 

acétylé  à  part,  de  la  bromo-3-o-acé- 
tyltoluidine  az-bromée.  Propr.,  dér. 
az-bromé,  20,  48  (Chattaway, 

Orton) . 

—  {Chloro-5-).  Prép.  du  dér.  acétylé 
à  part,  de  l’acétyltoluidine  az-chlo¬ 
rée.  Propr.,  dér.  az-chloré,  20,  47. 
—  Form.  dans  Tact,  de  la  dichlor- 
acétanilide  az-chlorée  sur  l’o-tolui- 
dine.  Propr.,  20,  Q2b  [Chattaway, 
Orton). 

—  (Chloro-S.b-)  [Di-).  Prép.  du  dér. 
acétylé  à  part,  de  la  chloro-o-acé- 
tyl-o-toluidine  az-chlorée.  Propr., 
dér.  az-chloré,  20,  47  [Chattaway, 
Orton). 

—  [Cyano-2-).  Dér.  acétylé,  sels,  20, 
420  [Meves). 

—  (Az-Ethyl-).  Cond.  avec  Timino- 
Ihiodiphénylimine,  20,  55  [Scha- 
poschnikot).  —  Oxyd.  du  dér. 
nitrosé,  20,  900  G^orlacnder). 


—  (az-MÉTHYL-).  Oxyd.  du  dér. 
nitrosé  par  KMuO*,  20,  899  [Vor- 
laender).  —  h’orm.  du  dér.  acétylé 
par  méthylat.  de  l’acétyltoluidine 
au  moyen  de  GH*I  et  Ag'O,  20,  988 
(Lânder) . 

- (Di-).  Gond,  avec  l’iminothiodi- 

phénylimine,  20,  55  [Schaposch- 
nikof), 

/n-ToLurni.NK.  Vit.  deréact.  avec  Tac. 
acétique,  20,  14  (Menschoutkine). 
—  Gond,  avec  la  dichloriminoqui- 
none  et  la  dichloriminonaphtoqui- 
none,  20,  52  (Schaposchnikol).  — 
Transf.  en  safranine.  Cond.  avec  la 
nitrosodiméthylaniline,  20,  116, 117 
(Khardine).  —  Act.  de  la  dichlora- 
cétanilide  az-chlorée,  20,  625  [Chat¬ 
taway,  Orton).  —  Act.  de  l’ac. 
arainosultonique,  20,  1092  [L^aaîj. 
—  Gopul.  avec  le  diazo.  de  l’éther 
antliranilique,  20,  1154  [Mehner). 

—  [Chloro-6-).  Form.  dans  Tact,  do 
la  dichloracétanilide  sur  la  m-tolui- 
dine,  20,  625  [Chattaway,  Orton). 

—  (az-ETiiYL-).  Oxyd.  du  dér.  nitrosé, 
20,  9UÜ  [Vorlaender). 

—  (az-MÉTHYL-)  (Di-).  Gopul.  avec 
div.  diazo.,  20,  179.  —  Gopul.  avec 
le  diazobenzène.  Tac.  diazobenzéne- 
/)-sulfonique,  les  m-  et  p-diazoto- 
luènes,  le  diazo-p-anisol  et  le  p-dia- 
zophénélol,  26, 769,  77U  (Samelson). 

/>Toll'idine.  Gopul.  avec  i’ald.  ^-oxy- 
naphtoïque,  23,  375  [Fosse).  — 
Toluidide  de  l'ac.  o-nitro-p-toluène- 
sull'onique,23, 1041  [Beverdin,  Crc- 
pieux).  —  Vil.  de  réact.  avec  l’ac. 
acétique,  20,  14  [Menschoatkine). 
—  Prép.  et  propr.  des  dér.  acétylés 
az-chloré  et  az-bromé,  20,  47,  48 
[Chattaway,  Orton).  —  Transf.  du 
dér.  acétylé  az-chloré,  20,  50  [Chat¬ 
taway,  Orton,  Evans).  —  Gond, 
avec  la  dichlorimiuoquinone  et  la 
dichloriminona[)htoquinone  20,  52. 
—  Gond,  avec  l’iminothiodiphé- 
nylimine,  20  ,  55  [Schaposch- 

nikof).  —  Toluidide  de  l’ac.. 
a.a.a,.a,-tétraméthylglutarique,  20, 
93  [Mikhaïlenko,  Jarovsky).  — 
Transf.  en  safranine.  Cond.  avec  la 
nitrosodiméthylaniline,  20,  116 

[Khardine).  —  Act.  de  KSH,  CAzK 
et  CSAzK  sur  le  dér.  chloracétylé. 
Dér.  sulfo- et  isosulfocyanacétylés  ; 
transf.  en  hydantoïne,  20,  136 
[Grothe,  Frerichs,  Beckiirts).  — 
Act.  du  benzène-sulfinale  de  Na  sur 
le  dér.  chloracétylé.  Prép.  et  propr. 
du  dér.  benzéne-sulfonacétylé,  20, 
137  [Grothe).  —  Act.  du  phényl- 
uréthane,  20,  203  [Dixon).  —  Act. 
sur  l’antipyrine,  20,  267  (Michae- 
lis,  Bindewaîd).  —  Infl.  sur  la 
coagul .  de  l’albumine,  20,  319 
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{Spjro).  —  Toluidides  aci.  el  inact. 
de  l’ac.  glycérique,  848  {Fr<ui~ 
kland,  Whartoii,  Aston).  — Comb. 
avec  Tald.  trinilropropionique,  2G, 
377  {Torrcy,  Black).  —  Act.  sur  la 
dipbényltliio-urée,  ÎÎG,  895  (Wal- 
tl2er,  Stenz).  —  Sel  et  amide  de 
l’ac.  o-oxyphénoxy-acétique,  2G,  402 
(Ludcwig) .  —  Form.  par  réd.  du 
/)-toluène-azo-o-phénol ,  2G,  425 

[Bamberger).  —  Comb.  avec  les  ac. 
mucobromique  et  mucochlorique , 
20^  474  {Siinouis) .  —  Act.  sur  la 
nitrosobenzoylbenzylamine,  2G,  484 
[Apitzsch).  —  Comb.  avec  l’isosul- 
focyanate  de  chlorallyle,  2<î,  498 
[Dixon).  —  Act.  sur  la  chloro-3- 
tolylrosinduline,  26,  547  iKehr- 
mann.  Hiby).  —  Act.  sur  le  cliloro- 
dinitro-8.4-benzcne,  26,  548  [Kchr- 
mana,  Krazler).  —  Toluidides  des 
ac.  O-  et  p-chlorophéiiylacéliques , 
26,  624  {Mehner).  —  Act.  de  la 
dichloracétanilide  az-chlorée,  26, 
625  {Chattaway.,  Orton).  —  Act.  de 
l’ald.  formique  etCAzH,des  ac.  mo- 
nochloracétique  et  a-bromopropioni- 
que,  26,  680  (Steppes).  —  Act.  de 
l’anh.  acétique.  Prép.  et  propr.  du 
dér.  diacélylé,  26,  680  [Sudbo- 
rough).  —  Coud,  du  dér.  acétylé 
avec  le  chlorure  de  chloracétyle  et 
AlCP,  26,  683  (Kunckell).  —  Prép. 
par  cond.  du  toluène  avec  AzH*.OH 
et  AlCP,  26,708  (Gracbe).  —  Diazot. 
par  le  nitrite  d’amyle,  26,  704 
{Bamberger,  Biist).  —  Comb.  avec 
i'ald.  benzoïque,  26,  762  [Hantzsch, 
Schwab).  —  Comb.  avec  I’ald.  thio- 
phénique,26,797  [Hantzsch,  Witz). 
—  Coelf.  de  compressibil.,  26,  884 
(Hulett).  —  Act.  de  CIFT  et  C^H”! 
en  prés,  de  Ag-0  sur  le  dér.  acé¬ 
tylé,  26,  088  (Lânder)  —  Act.  sur 
le  chlorure -éther  phénylcarbazino- 
carbonique,  26,  1007  [Busch,  Hein- 
richs) .  —  Act.  de  l’ac.  aminosulfo- 
nique,  26,  1092  (Paal). —  Act.  sur 
les  éthers  sullbcyanocarboniques , 
26,  1127  (Doran).  —  Copul.  avec 
le  diazo.  de  l’éther  anthranilique, 
26,  1154  (Mehner). 

—  (Brorno-S-).  Prép.  du  déi*.  acétylé 
à  part,  de  l’acétyl-p-toluidine  az- 
bromée;  propr.,  dér.  az-bromé,  26, 
48  (Chattaway,  Orton). 

—  (Bromo-S.ù-)  (Di-).  Prép.  et  propr. 
du  dér.  acétylé;  dér.  az-bromé,  26, 
48  (Chattaway,  Orton). 

—  (Chloro-S-).  I^rép.  du  dér.  acétylé 
<à  part,  de  la  y^-acétyl-toluidine  az- 
chlorée.  Propr.,  dér.  az-chloré,  26, 
48.  —  Form.  dans  l’acl.  de  la 
dichloracétanilide  az-chlorée  sur  la 
p-toluidine.  Propr.,  dér.  acétylé,  26, 
625  (Chattaway,  Orton). 


—  (ChloroS.D-)  (Di-).  Prép.  et  propr. 
du  dér.  acétylé  ;  dér.  az-chloré,  26, 

.  48  (Chattaway,  Orton). 

—  (Nitro-S-).  Kéduct.,  23,  120  (  Tho- 
mas-Mamert,  Striebel).  —  Point  de 
transf.  des  2  modif.  du  dér.  acétylé, 
26,  843  (Schenk).  —  Réduct.  élec- 
trol.,  26,  1151  (Elbs,  Schwartz). 

P  -  ToLUIDINE  (  AnHYDRO  -  FOHMALDÉ- 
HTtDii-).  Prép.  et  propr.  de  la  cyan- 
hydrinc,  26,  680  (Steppes). 

p-ToLUiDiNE  (Renzyl-).  Form.  dans 
Tact,  de  la  p-toluidine  sur  la  nitro¬ 
sobenzoylbenzylamine.  Benzène-sul¬ 
famide,  26,  484  (Apitzsch). 

P  -ToLUIDINE  (  ISO  -  AMYLIDÈNE-BIS-;. 
Prép.,  propr.,  sels,  dér.  diacétylé, 
dibenzoylé,  dinitrosé.  Comb.  avec 
I’ald.  benzoïque.  Réduct.,  26,  486 
[Eibner,  Purucker). 

p-ToLUiDiNE  (MÉTHYL-).  Act.  de  l’ac. 
acétique  sur  le  dér.  y-diacétaminé. 
IO(iométhylale,  26,  780  (Pinnow). 
—  F’orm.  du  dér.  acétylé  par  méthy- 
lat.  de  l’acétyltoluidine  en  prés,  de 
Ag-0,  26,  988  (Lânder).  —  Réduct. 
du  dér.  dinitré-8.5,  26,  1157  (Pin¬ 
now] . 

- (Di-).Cond.  avec  l’iminothindiphé- 

nylimine, 26,  55  (Schaposchnikof). 
—  Nitrat.;  prép.  et  propr.  des  dér. 
dinitrés  et  diaminés  p  et  y.  Dér. 
acélylés,  benzoylés.  Oxydât.,  26, 
626,  627.  —  Act.  de  CH"*!  sur  le  dér. 
iu-nitré,  26,  779.  —  Prép.  et  propr. 
du  dér.  acétamino-2-nitré-5.  Réduct.; 
act.  de  GIDI  ;  prép.  et  propr.  du 
dér.  diacétaminé-2.5  ;  nitrat.  du  dér. 
acétaminé-2,  26>  780.  —  Prép.  et 
propr.  du  bromométhylate  des  dér. 
nitré-2  et  acétaminé-2,  et  de  l’iodo- 
mélhylale  du  dér.  acétaminé-3.  Act. 
de  MBr  et  de  l’alc.  méthyl.;  prép. 
et  propr.  du  brométhylate,  26,  781 
—  Réduct.  du  dér.  œ-nitré  par  le 
couple  Sn-graphite  et  HCl,  26,  1157 
(Pinnow). 

Toluido-diagétique.  Voy.  Tolylami- 

NO-DIAGÉTIQUE. 

o-Toluique  (Ac.).  Pouv.  rotai,  de 
l’éther  iso-amyl.  act.,  23,  550(Guye). 
—  Propr.  de  l’éther  méthyl .  et  "des 
méthyl-  et  diméthylamides.  Nitrat., 
23,  986  (Schcrpenzeol) .  —  Vit.  de 
sapon.  de  l’amide,  26  ,  882  (Beid). 
—  Pouv.  rotai,  de  l’éther  amyl., 
26,  459  (Guye).  —  Const.  diélectr. 
du  nitrile,  26,  600  (Schhindt) . 

—  (Bromo-3.ù-)  (Di-)  (Ac.).  Form.  <à 
part,  de  la  dibromophlalide.  Propr., 
26,  1107  (Brück). 

—  (Nitro-'i-)  (Ac.).  Prép.,  propr., 
chlorure,  éther  méthyl.,  méthyl-  et 
dimèthylamide,  23,  986  (Scherpen- 
zeel). 
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—  {Nltro-O-j  (Ac.).  Prép.,  propr., 
clilorure,  éther  mclhyl.,  amide,  mé- 
thyl-  et  dirnéthyl-amide,  ÎÎ3,  986 
(SchorpenzGc]). 

—  [NilrO’4.0-)  [Di-)  (Ac.)  .  Prép. , 
pi-opr.,  éther  méthyl.,  méthyl-  et 
(liméthylamide,  23,  986  [Scherpan- 
zeeJ) . 

o-Toluique  (Aid.).  Form.  paroxyd. 
de  l’o-xylène,  25,  1069  (Fournier) . 

jîî-Toluique  (Ac.).  Pouv.  rotat.  de 
l’éther  iso-amyl.  act.,  25,  549,  2(î, 
459  [Guye).  —  Nitration.  Prép.  et 
propr.  des  chlorures,  éther  méthyl., 
amide,  méthyl.  et  diméthylamide, 
25,  985  (Scherpenzecl) .  —  Vit.  de 
sapon.  de  l'amide,  26,  382  (Rcid). 

—  {Amino-4-)  (Ac.).  Form. à  part,  du 
chlorure  de  m-cyano-ju-nitrobenzyle. 
Propr.,  nitrile,  cond.  avec  la  forma- 
mide,  26,  1162  [Ehrlich). 

—  {Nitro-2-)  (Ac.  ).  Prép.,  propr., 
chlorure,  25,  985,  986  [Scherpen- 
zeeJ). 

—  (NJlro-4-).  (Ac.),Prép.,  propr., éther, 
amide,  méthyl-  et  diméthylamide, 

25,  985,  986  [Scherpenzecl). 

—  [Nitro-2. 4-)  [Di-]  (Ac.).  Prép.  par 
nitrat.  des  méthylamides  m-tolüique 
et  nitro-4-m-toluique,  propr.,  éther 
méthyl.,  25,  [ISô  [Scherpcnzeel) . 

/)-Toluique  (Ac.).  Pouv .  rotat.  de 
l’éther  iso-amyl.  act. ,  25,  550,26, 
459  [Guye).  —  Act.  de  AzO^H  sur 
Tac.,  l’éther  méthyl.,  l’amide,  la  mé¬ 
thyl-  et  la  diméthylamide,  25,  985 
[Scherpenzecl).  —  Form.  à  part,  de 
l’ac.  benzophénonç-p-sulfonique,  26, 
175  [Krannich).  —  Vit.  de  sapon. 
de  l’amide,.  26,  382  [Rcid).  —  Act. 
du  persulfate  d'ammon.  sur  le  ni¬ 
trile,  26,  1078  [Kattwinckel.1 
Wolffenstein). 

—  [Nitro-2-)  (Ac.).  Form.  par  nitrat. 
de  Féther  et  de  l’amide  p-toluiques. 
Ether  méthyl.,  méthyl-  et  diméthy- 
lamides,  25,  985  (Scherpenzecl). 

—  [Nitro-2.6-)  [Di-)  (Ac.).  Prép., 
méthyl-  et  diméthylamides,  2o,  985 
[Scherpenzecl). 

jd-Toluique  (Aid.).  Réduct.  de  l’azide. 
Propr.  de  la  p-méthyl-phénylhydra- 
zone,  26,  584  [Curtius,  Pfropfe). 

o-Toluquinone.  Gomb.  avec  la  ben- 
zoyl-p-naphtylhydrazine,  26,  1103 
[Mac  P  h  ers  on.,  Gorc). 

;;-Toluquinone.  Act.  de  AzO"  et  Az^O'* 
sur  la  dioxime,  26,  545  [Tortorici) . 

—  [Bromo-3-nitro-5-).  Prép.  au  moyen 
du  bromo-3-/)-crésol.  Propr.,  26, 
1132  [Zincke). 

—  (Bromo-5.6-nitro-3-)  (Di-).  Prép. 
à  parrl.  du  dibrcmo-o-crésol.  Propr., 

26,  1132  [Zincke). 


—  [Ghloro-).  Form.  a  part,  de  la 
chloro-p-toluylène-diamine.  Propr., 
26,  dis  [Vorlacndi-r,  Schroedter). 

—  [Chloro-3-nitro-5-\.  Prép.  à  part, 
du  chloro-p-crésol.  Propr.,  26,  1132 
[Zincke). 

o-Toluylî:ne-diami\e-1 .2. 4.  Gomb. 
avec  l’ac.  a.a-dioxy-Jj.|i-diméthylglu- 
tarique,  26,  1015  [Perkin,  Thorpe). 

/n-ToLUYLÈNE-DiAMr.NE.  Gond.  avec  le 
nitroso-  ;w  -  diméthylaminophénétol  , 

25,  219  (Grimaux).  —  Prép.,  cond. 
avec  i’éther  cétipique,  25,  720  (r/vo- 
mas-Marnert,  Striebcl).  —  Gond, 
avec  la  dichloriminoquinone  et  la 
dichlorominonaphtoquinone,  26, 52. 
—  Gond,  avec  l’iminothio-diphényl- 
imine,  26,  55  (Schaposchnikof). 
—  Gopul.  avec  le  diazocarbazol,  26, 
919  (Buff,  Slein).  —  Gond,  avec  les 
ac.  phénoxy-,  jïayacoxy-  et  eugénol- 
oxyacétiques,  26,  1165  [Cohn) . 

—  (Benzyl-).  Gond,  avec  l’iminothio- 
diphénylimine,  26,  55  (Schaposch¬ 
nikof). 

—  (Ethyl-).  Gond,  avec  l'iminolhio- 
diphénylimine,  26,  55  [Schaposch¬ 
nikof). 

—  (Méthyl-).  Gond,  avec  l’iminothio- 
diphénylimine,  26,  55  [Schaposch¬ 
nikof).  —  Prép.  du  dér.  nitré  à 
part,  de  la  dinitro-az-diméthyltolui- 
dine.  Propr.,  dér.  amidé,  nitrat., 

26,  627,  1157  [Pinnow). 

p-ToLUYLÈNE-DiAMiNE.  Fcrm.  par  réd. 

de  la  comb.  d’ald.  acétique  et  d’o- 
toluidine,  26,  428  [Eibncr.,  Peltzer). 
—  Form  du  dér.  chloré  à  part,  du 
nitroso- o-tolylglycine.  Propr.,  sels, 
dér.  diacétylé,  oxydât.,  26,917  [Vor- 
laender,  Schroedter). 

—  [Diamino-).  Toluène  [Aini- 

no-)  [Tétra-). 

p-ToLYLALLOPHANiQUE  (Ether).  Prép. 
à  part,  de  la  tolyloxamyl-hydroxyl- 
amine,  26,  1071  (Pickard.,  Carter). 

o-Tolylacétique  (Nitrile).  Gond,  avec 
l’anh.  phtalique,  le  bromure  d'éthy¬ 
lène,  la  p-bromopropylamine.  Act. 
de  KSH.  Prép.  et  propr.  de  la  thio- 
amide,  26,  210  [Goldberg\. 

p-ToLYLACÉTYLÈNE.  Pi'ép.  au  lïioyen 
de  ra.,S-dichloro-p-méthyl-styrolène. 
Propr.,  dér.  a -chloré,  26,  621 
[Kunckell,  Gotsch). 

7>Tolylamine  (Di-).  Gond,  avec  la 
dichloriminoquinone  et  la  dichlori- 
minonaphtoquinone,  26,  52  [Scha- 
poschnikof). 

p-ToLYLAMiNE  (Phényl-).  Prép.  du 
dér.  chloro-5-nitré-2  par  comb,  du 
chlorodinitro-2.4-benzène  avec  la  p- 
toluidine.  Propr.,  réduct.,  26,  548 
[Kehrmann,  Kratzler).  —  Prép.  du 
dér.  hydroxylé-4'  par  cond.  du  plié- 


TABLE  DES 

nol  avec  la  p-tolylhydroxylamine, 
26,  7t)7  {Bam berger). 

iû-ToLYLAMiNE  (Phényl-)  (Di-).  Form. 
par  cond.  des  o-  et  yn-chlorotoluènes 
avec  la  diphénylamine  potassique. 
Propr.,  26,  176  {Haeussermann). 

o-Tolylamino-acétique  (Ac.).  Prép. 
par  cond.  de  l’o-toluidine  avec  l’ac. 
monochloracétique.  F^ropr.,  araido, 
nilrile,  26,  630  {Steppes). —  Oxyd. 
du  dér.  nitrosé.  Cond.  avec  l’ac. 
formique.  Dér.  formylé,  26,  900 
(VorJaendor).  —  Forui.  du  dér.  ni¬ 
trosé  à  part,  de  l’ac.  o-toluidine* 
diacétique;  act.  de  HCl,  26,917  (For- 
laendcr,  von  Schilling,  Sclirocd- 
ter). 

p-TOLYLAMlNO-ACÉXIQUE  (Ac.).  Pl’ép.  aU 
moyen  de  la  ;)-toluidine  et  de  Tac. 
monocliloracétique,  26,  630  {Step- 
pcs). 

o-Tolylamino-diacetique  (Ac.).  Propr., 
chlorh.,  26,  900  {Vorlaondcr).  — 
Act.  de  AzOHI,  26,  917  [Vorlaen- 
der,  von  Schilling). 

o-Tolylamixo- a-PROPiONiQUE  (Ac.)  . 
Prép.  de»  isom.  o-  et  p-  par  cond. 
des  0-  et  />-toluidines  avec  l’ac. 
a-bromopropionique.  Propr.,  amide, 
nitrile,  26,  631  [Steppes). 

/?-Tolylazohydroxy- ANiLiDE.  Form. 
par  comb.  du  p-nitrosotolucne  et 
de  la  phénylhydrazine.  Propr.,  26, 
707  [Bamberger). 

p-ToLYLBiURET.  Prép.,  propr.,  26, 
1071  iPickard,  Carter). 

—  (Di-).  Prép.  à  part  de  la  p-tolyl- 
oxamylhydroxylamine.  Propr.,  26, 
107l  (Pickard,  Carter). 

p-ToLYLCARBAMiQUE  (Ether).  Act  sur 
l’aniline,  26,  203  {Dixon). 

p-ToLYLCARBAziMQUE  (Ether).  Propr., 

act.  de  COCP,  26,  1007  [Busch, 
Heinrichs). 

p-TOLYLCARBAZINO  -  CARBONIQUE  (  Ac  .  )  . 
Prép.  et  propr.  du  chlorure-éther, 
26,  1005  [Busch,  Grobmann).  — 
Prép.  du  clilorure-éther  ;  cond.  avec 
l’aniline,  26,  1007  [Busch,  Hein¬ 
richs). 

—  (Phényl-5-)  (Ac.).  Prép.  et  propr. 
de  l’élher  éthyl.,  26  1005  [Busch, 
Grohniann). 

Tolylcétone  (Méthyl-).  Cond.  du 
dér.  a-chloré  avec  la  benzamidine, 
26,  496  [Kunckell).  —  Act.  de 
PCI",  26,  621  [Kunckell,  Gotsch). 

- [%-Chloro-).  Prép.,  propr.,  dér. 

o-  et  ;w-aminés,  sels,  dér.  acétylés, 
benzoylés,  26,  631  [Kunckell). 

- (x.'^.f)-Chloro-)  (Tri-).  Act.  de 

PCI",  26,  622  (Kunckell,  Gotsch). 

p-ToLYLCÉTONE  (Pentadécyl-).  Tribo- 
lum.,  26,  458  [TschugaetT). 

o-Tolylcyanamide.  Cond.  avec  l’alc. 
et  HCl,  26,  1074  [Mac  Kee). 
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p-ToLYLDisuLFi.NE  (Di-)  .  Form.  dans 
Tact,  du  chlorure  d’ac.  p-toluène- 
Bulfonique  sur  la  thio-urée,  26,  388 
[Remsen,  Turner). 

p-ToLYLDisuLFONE  (Di-).  Form.  dans 
l’act .  du  nili'osobenzène  sur  l’ac. 
benzène-sullinique,  26,  541,  542 
[Bamberger,  liising).  —  Form.  par 
oxyd.  du  p-tolylsullbne-carbinol,  26, 
1130  [von  Meyer). 

P  -  Tolyldithiocarbazinique  (  A  c  .  ) . 
Cond.  avec  COCP  et  les  isosulfo- 
cyanates  de  phényle  et  de  yi-tolyle, 
26,  787  [Busch,  Wolpcrt). 

p-TOLYLDlTHIOaCARBAZINOCARBONIQUE 

(Ac.).  Form.  à  part,  de  la  p-tolyl- 
dithiobiazolone .  Ethers,  26  ,  432 
[Lingenbrinck). 

p-ToLYLE  (Disulfure).  Form.  à  part,  de 
la  p-ditolylsulfine,  26,  388  [Remsen, 
Turner). 

—  (Isosulfocyanate).  Cond.  avec  les 
ac.  dithiocarbaziniques  arom.,  26, 
787  [Busch,  Wolpert). 

Tolyle-amyle  act.  (Oxyde).  Pouv. 
rotat.  des  isom.  o,  m  et  p,  26,  459 
[Guye). 

Tolyléthylène  -  DiAMiNE  (Di-a  Z-). 
Comb.  des  isom.  o,  m  et  p,  avec 
l’isocyanate  de  phényle,  26,  266 
[Senior,  Goodwin). 

p-  Tolylguanidine  (Di-).  Act.  de  la 
phénylhydrazine.  Prép.  et  propr.  du 
dér.  phénylaminé.  Dér.  acétylé,  26, 
434  [Schall). 

o-Tolylguanidine  (Tri-)  [Cyanotri-p- 
niéthoxy-).  Prép.  à  part,  de  l’o-to- 
luidine  et  de  (CAz)*.  Propr.,  26,  420 
[Meves). 

o-Tolylhydrazine.  Propr.  deshydra- 
zones  des  ac.  et  nitriles  pyruvique 
et  méthylpyruvique,  25,  696.  — 
Form.  de  l’hydrazone  propionylfor- 
mique  par  cond.  de  l’o-diazotoluène 
avec  l’éther  éthylmalonique ,  25, 
988  [Favrel). 

p-ToLYi.HYDRAziNE.  Hydrazoues  des 
ac.  et  nilriles  pyruvique  et  méthyl¬ 
pyruvique,  25,  696.  —  Hydrazonc 
de  l’éther  pyruvique  ;  prép.  au  moyen 
du  p-diazotoluène  et  de  l’éther  mé- 
thylmalonique,  25,  988  [Favrel) . 
—  Act.  du  nitrosobcnzène,  26,  707 
[Bamberger).  — Cond.  avec  le  chlo¬ 
rure-éther  phénylcarbazinothiocar- 
bonique,  26,  1005  (Busch,  Groh~ 
manu). 

o-Tolylhydroxylamine.  Transf.  en  p- 
amino-o-crésol,  26,  708  [Bamher- 
ger). 

p-ToLYLUYDROXYLAMiNE.  Cond.  avec 

CM  H  et  AlCP.  26,  703  (Graebe).— 
Comb.  avec  le  phénol,  26,  767 
(Bamberger). 
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o-Tolylmkthane  (Di-)  {Dibromodi- 
oxy-).  Acl.  de  AzO*lI,  20,  404 
{Zinckc). 

P  -TOLYLMÉTHANE-CAFtBOMQUE  (  PhÉ- 
NYL-)  (Ac.).  Pi*ép.  par  cond.  du 
toluène  avec  le  chlorure  de  p-cyano- 
benzyle.  Propr.,  nitrile,  20,  113 
(J/ose.s). 

o-Tolylnitrométhane.  Form.  à  part, 
du  nilroxylidènc-phlalide,  20,  210 
[Goldberg). 

p-TOLYLOXAMYLHYDROXYL amine.  Prép., 
propr.,  dér.  acétylé,  sels,  20,  1070 
(Picknrd^  Carter). 

jP-TOLYLSEMICARBAZINOC  AR  BON  IQUE 
(Phényl-4-)  (Ether).  Prép.,  propr., 
20,  10'J7  [Busch,  Ilcinrichs). 

/>Tolylsulfamide  (Tri-).  Forra.  à 
part,  de  la  p.-tolylsulfone-hydroxyl- 
amine.  Propr.,  20,  1130  {von 
Meyer). 

p-ToLYLSULFONE  (Méthyl-).  Form.  à 
part  de  la  benzène-sulfonacétyl-p- 
toluidine,  26,  137  [Grothe).  — 
P’orm.  par  déc.  du  /?-toluène-sulti- 
nate  de  tétraméthylammonium,  20, 
1131  [von  Meyer). 

—  (Phényl-).  Prép.  au  moyen  du 
chlorure  d’ac.  o-toluène  sullbnique. 
Propr.,  oxyd.,  26,  409  {C  an  ter).  — 
Prép.  des  dér.  /?-nitré  et  /j-amidé  à 
part,  du  chlorure  d’ac  p-nitro-o- 
toluènesulfonique.  Propr.,  dér.  sul- 
foné,  26,  411  (Norris).  —  Form. 
du  dér.  ;j-aminé  dans  Tact,  de  l’ac. 
j9-toIuènesulfinique  sur  la  ^-phényl- 
hydroxylamine.  Propr.,  dér.  acétylé, 
20,  542  (Bawberger,  Rising). 

jo-Tolylsulfone-carbinol.  Prép.  par 
cond.  de  l’ald.  formique  avec  Tac. 
jD-toluène-sulfmique.  Propr.,  chlo¬ 
rure,  acétate,  phosphate.  Act.  des 
amines,  26,  1130  {von  Meyer). 

jd-Tolylsulfone-hydroxyla.minë.  Pré- 
par.  au  moyen  du  chlorure  p-toluène- 
sullmique  et  de  AzH'OH  ;  propr., 
dér.  dibenzoylé,  26,  1130  {von 
Meyer) . 

—  (Di-).  Prép.,  propr.,  dér.  benzoylé, 
26,  1130  (von  Meyer). 

P-TOLYLSULFONE-.MÉTHYLAMINE  (Dl-). 
Prép.  à  part,  du  />tolylsulfone- 
carbinol.  Propr.,  26,  1130  {von 
Me  ver). 

p-ToLYLTHio-ANiLiNE.  Form.  à  part, 
du  p-toluène  -  sulfinate  d’aniline. 
Propr.,  26,  1131  {von  Meyer). 

P-Tolylthiohydantoïne.  Fo»'m.  à  part, 
de  la  su!focyanacétyl-p-toluidine, 
26,  13G  {Frerichs,  Beckurtsj. 

'y-  Folylthiosemicarbazide  (Phényl-). 
Modif,  isom.,  20,  395  {Wallher, 
Stenz) . 

Tolyluréthane.  Voy.  Tolylc.arba- 

MIQUE. 


Tourbe.  Anal.,  20,  961  {Borntraeger). 
—  Constit.  de  div.  boues  de  tour¬ 
bières,  20,  962  (Hoffmann).  — 
Constit.,  20,  1064  {Tache). 

Tourteaux.  Anal,  au  moyen  de  l’acé¬ 
tate  d’urane,  20,959  (Scbjerning). 

Toxicologie,  Destruct.  des  mal. 
organ.  pour  la  recherche  des  poi¬ 
sons  minéraux,  23,  945  {Denigès). 
—  Recherche  de  P,  20,281  {Halasz). 
—  Transform.  du  foie  dans  l’intoxi¬ 
cation  par  P,  20,  318  {Jacoby).  — 
Act.  toxique  des  oxalate,  tarira  le, 
malate,  succinate  et  nitrate  ac.  de 
Na,  20,524  {Kahlenberg,  Austin). 
—  Propr.  toxiques  de  ilgCl*  seul 
et  en  prés,  d’autres  sels,  26,  946 
(Clark). 

Toxines.  Act.  des  toxines  et  anti¬ 
toxines  tétaniques  sur  la  lymphe, 
20,  21.  —  Transf.  des  toxines 
et  antitoxines  tétaniques  dans  l’orga¬ 
nisme,  20,  814  (Bansom).  — 

Neutral.  par  H*0*,  CaO"*  et  les  oxy¬ 
dases,  26,  1023  {Sieber). 

Triazane.  Foy. Cyclotri azane, Cyclo¬ 
méthylène-tri  azane  . 

Triazine  (Phényl-phène-) .  Form.  du 
dér.  dichloro-p-nilré  à  part,  de  la 
p-nitrohydrazone  de  l’ald.  azodi- 
chlorobenzoïque.  Propr.,  26,  925 
(Baniberger,  Deniuth) . 

Triazol.  Form.  à  part,  du  bis-diazo- 
mélhane,  20,  690  {Hantzscb,  Leb- 
mann). 

Triazol  (Cinnamyl-3-méthyl-1-).  Prép. 
du  dér.  hydroxylé  à  part,  de  la  mé- 
thyl-2-semicarbàzone  de  l’ald.  cinna- 
mique.  Propr.,  dér.  acétylé,  20, 
783  (Young,  Gates). 

Triazol  (Mercapto-).  Form.  à  part,  de 
la  benzylidène-lhiosemicarbazone, 
20,  225  {Young,  Fyre). 

—  —  (Phényl-2-méthyl-1-)  .  Prép. 
au  moyen  de  la  benzylthio-méthyl-4- 
semicarbazide.  Propr.,  26,  784 
(Young,  Gates). 

Triazol  (Phényl-3-).  Form.  à  part, 
du  phényl-3-mélhyl-l-oxylriazol. 
Propr.,  sels,  20,  783  (Young, 

Gates) . 

—  iPiiényl-2-méthyl-1-).  Prép.  à 
part,  de  la  benzoyméthyl-4-thio- 
semicarbazide.  Propr.,  20,  784 
(Young,  Gates). 

—  {F’hényl-3-méthyl-1-)  .  Prép.  du 
dér.  hydroxylé  par  cond.  de  l'ald. 
benzoïque  avec  la  méthyl-2-semi- 
carbazide.  Propr.,  dér.  acétylé, 
7n-nitré,  20,  783,  784  (Young, 
Gates) . 

Triazol  (Thio-)  (Diphénylanilido-). 
Form.  par  cond.  de  l'isosulfo- 
cyanatc  de  phényle  avec  la  diphényl- 
1.4-thiosemicarbazide.  Propr.,  éther 
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méthyl,,  20,  790,  79:2  {Ifusfh^ 
Holzmann). 

TrIAZOLONE  (I’HÉNYL  -  1  -  ÉTllOXY-3- 
THI0-5-).  Prép.  des  dér.  acétylé-3 
et  benzoylé-4  par  cond.  des  sulfo- 
cyanates  d’acétyle  et  de  benzoyle 
avec  Féllier  phénylthiocarbazinique, 
20  ,  393  {Whoelcr,  Austin). 

Triazolone-propionique-1  (Phényl-5- 
oxyméthyl-2-)  (Ac.).  Prép.  par  cond. 
de  Tald.  formique  avec  î’ac.  oxy-3- 
phényltriazolpropionique,  20,  119 
[Bailey,  Acree). 

Triazolonylmercaptan  -  3  (Diphé  - 
NYL-1.4-).  Prép.  par  cond.  de  l’iso- 
suUbcyanate  de  phényle  avec  l’ac. 
phényldithiocarbazinique.Propr.,20, 
785  {Busch,  Wolpcrt). 

Triazol-propiomque-I  (Méthyl-o-) 
(Ac.).  Prép.  et  propr.  du  dér. 
hydroxylé-3,  éthers,  amide.  Homol. 
éthylé,  propylé,  isopropylé  et  iso- 
butylé-5,  20,  120  {Bailey,  Acree). 

—  (PHÉNYL-5-j  (Ac.).  Prép.  à  part, 
(le  Tac.  bcnzoylsemicarbazinopro- 
pioniquc.  Propr.,  sols,  éthers, 
amide;  dér.  benzoylé,  acétylé, 
méthoxylé;  modif.  tautom.,  20, 
119,  120  {Bailey,  Acree). 

—  (Styryl-6-)  (Ac.).  Prép.  à  part, 
de  Tac.  cinnamylsemicarbazinopro- 
pionique.  Propr.,  sols,  éthers,  20, 
120  {Bailey,  Acree). 

Triazolylmercapta.x  (Dihydro-)  (Tri- 
PHÉNYL-l.  Form.  par  cond.  de  la 
diphényl-1.4-thiosemicarbazide  avec 
l’ald.  benzoïque.  Propr.,  20,  790, 
792  {Busch,  HolzmannA 

Triazolylmercaptan  (Thio-)  (x-Naph- 
tyl-I-phényl-4-1  .  Prép.  par  cond. 
de  l’isosulfocyanato  do  phényle  avec 
l’ac.  a-naphtyldithiocarbazinique. 
Propr.,  éther,  20,  788  {Busch, 

Wolpert) . 

—  —  I^Phényl-1 . 4-)  (Di-).  Prép., 

propr.,  éthers,  disulfure,  ac.  suîfo- 
nique,  thio-amide,  20,  785  {Busch, 
Wolpert). 

—  —  (/.)-Tolyl-1-phényl-4i).  Prép., 
propr.,  éther,  disulfure,  20,  787 
{Busch,  Wolpert). 

-  -  (p-TOLYL-4-PHÉNYL-l-)  .  Prép., 

propr.,  éther  méthyl.,  20,  787 
{Busch,  Wolpert). 

Triazone  (PiiÉNYL-p-PHÈNE-l .  Prép. 
par  cond.  de  l’aniline  avec  l’éther 
o-diazobenzoïque,  Propr.,  dér.  o-, 
m-  et  /)-nitrés,  o-,  m-  et  ;>-métliylés, 
(liméthylé,  20,  1154  {Mehner). 

Tribenzoylène-benzène.  Voy.  Ren- 

ZOYLÈ.NE-BENZÈNE  (TlU-). 

Triboluminescence.  Voy.  Lumière. 

Tricarballylique  (Ac.).  Prép.  à 
part,  do  l’ac.  aconitique.  Propr., 
îiydrazide,  azide,  20,  509  {(lur- 
tius,  liesse) . 


—  (Ethyl-)  (Ac.).  Form.  par  réd.  de 
l’ac.  hémati({ue,  20,  271  {Kuster). 
—  Prép.  par  cond.  des  éthers  fuma- 
r-que  et  éthylmalonique.  Propr., 
20,  469  (Michael) . 

—  (Ethylmétiiyl-)  (Etlier) .  Prép., 
propr.,  isom.,  20,  409  {Michael). 

—  (P-MÉTHYL-).  Prép.  à  part,  des 

étliers  ^-m<^thylpropane-  a.  p.  y.y- 

létracarbonique  et  butane-a.  p.y.y- 
télracarbonique.  Propr.,  20,  471, 
472  {Michael). 

—  (Méthyl-)  (Di-)  (.\c.).  Form.  à 

part,  de  Tac.  campholytique,  25, 
83  [Blanc)',  20,  804  {Tiemaan). 

Tricyanométhylène.  Form.  à  part, 
do  l’éther  tricyanocyclopropane-car- 
bonique.  Propr.,  20,  202  {Errera, 
Perciabosco) . 

Trimésique  (Méthyldihydro-)  (Ac.). 
Form.  à  part,  de  la  lactone  a-céto- 
y-oxybulano-a .  y-dicarbonique,  25, 
976  {de  Jong). 

—  (PiiÉNYL-)  (Tri-)  (Ac.).  Constit., 
20,  209  (Manthey). 

Triméthylène.  Voy.  Cyclopropane. 

Triméthylène  (Bromure).  Cond. 
avec  C’tD  et  AlBr%  25,  239 
(Bodroux).  —  Act.  de  Zn.  Form. 
à  part,  (lu  cyclopropane,  20,  5,  0 
{Volkof,  M<^nschoutkine) .  —  Act. 
sur  la  strychnine,  20,  00  (  Trow- 
bridg'o).  —  Form.  par  bromur.  du 
cyclopropane,  20,  613  (Gustavson). 
—  Act.  sur  Na  en  prés,  d’acéto- 
n'itrile,  20,  1008  {Michael). 

—  (Oxyde).  Act.  de  AzID,  25,  978 
[Henry). 

Triméthylène  (Diméthyl-1-1-).  Voy. 
Pentane  (Iso-). 

Triméthylène-carbinol.  Voy.  Cyclo- 

PROPANE-CARBINOL  . 

Trioxyméthylène.  Cond.  avecl’oenan- 
thylidène  et  le  phénylacétylène 
sodés,  25,  010  (Moureu,  Desinots). 
—  Act.  des  chlorures  d’acétyle  et 
de  benzoyle,  25,  975  {Descudé] .  — 
Déc.  par  la  chaleur,  20,  81  {Lidof). 
—  Dépolyméris.  par  la  chaleur,  20, 
739  {Marries). 

Triphénylcarbinol  .  Voy.  Phényl- 
CARBINOL  (Tri-)  . 

Triphénylméthane.  Voy.  Phényl- 
méthane  (Tri-). 

Tropane.  Act.  de  CIOH,  20,  112 
{Willstaetter,  Iglauer). 

—  (Nor-).  Form.  à  part,  du  tropane. 
Nitrosamine.  Dér.  chloré,  20,  112 
{Willstaetter,  Iglauer) . 

Tropidine.  Act.  de  CIOH,  20.  111 
{Willstaetter,  Iglauer).  —  Oxyd. 
par  KMnO\  20  ,  899  (Vorlaender). 

—  (Nor-).  Form.  à  part,  de  la  tro¬ 
pidine.  Propr.,  dér  chloré,  20,  111 
(  Willstaetter,  Iglauer). 
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Thuxknk.  Conslil.,  Stt,  ''M.){Manthey). 

Thuxilliquk  (Ac.).  Gonslit.,  îîtt,  2(J9 
[Manthey). 

’l'nuxONE.  f^rép.  des  dér.  chloré  et 
bromé  à  part,  de  Tac.  allocinna- 
miqne  chloré  et  bromé;  propr., 
ÎÎW,  209  [Manthcy], 

—  (Dihydro-).  Form.  à  part,  de  Tac. 
a-bromallocinnamique.  Constit.,  26, 
209  [Manthey). 

Tryp.sine.  Acl.  de  l’ald.  formique, 
26,  822  (Schwartz) . 

'rRYPTOPiiANE.  f^orm.  dans  l’autolyse 
de  l’extrait  de  foie,  26.  318  (ja- 
coby).  —  Product.  dans  la  digest. 
pepsique,  26,  331  [MaJfatti). 

'l’uLLE.  Infl.  sur  l’attaque  de  Gr  par 
les  acides,  26,  876  (  Ostwald) , 

Tumgstène.  Prép.  du  phi)sphure 
cristall.;  25,  268.  —  Act.  de  AsH’* 
sur  l’hexachlorurc.  Form.  et  propr. 
d’arséniure  et  d’arséniochlorure, 

25,  383  [Dcfacqz).  —  Alliages  de 
Al  et  Tu,  25,  832  {Gui! Jet).  — 
Sépar.  du  \\'olfram  et  de  la  cassi- 
térite,  25,  1006  {Millier).  —  Anal, 
des  minerais,  26, 455  {Borntraeger). 

Tungstique  (Ac.).  Propr.  du  sel  de 
Na,  26,  278  [Funk).  —  Dos.  dans 
les  minerais  de  Tu,  26,  455  [Born¬ 
traeger).  —  Infl.  catal.  sur  Tact, 
de  H^O*  sur  HI,  26,  1046  (Brode). 
—  Infl.  sur  le  pouv.  rotat.  des 
tartrates,  26,  1055  (Itzig). 

Tutîne.  Extr.  de  div.  tutus.  Propr., 

26,  263  (Eastcr/leld,  Aston). 

Tvrosine.  Form.  à  part,  des  albumin. 

d'os  de  bœuf,  25,  944  (Etard).  — 
Infl.  sur  la  solub.  des  osazones, 
26,  30  (Neuherg).  —  Form.  par 
dédoub.  do  la  conchioline,  26,  31 
(Wctzel).  —  Form.  par  autolyso 
des  extraits  de  foie  et  dans  Tinto- 
xicat.  par  P,  26,  318  (Jacoby).  — 
Transf.  dans  les  plantes,  26,  319 
iScbulzc).  —  Prép.  et  propr.  de 
i’éther  éthyl.  /.  Transf.  en  diaci- 
pipérazine,  26  ,  744  {E .  Fischer). 
—  Form.  dans  les  graines  en  ger¬ 
mination,  26,  824  iBulkewitsch). 
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Ulexite.  Voy.  Borique  (Ac.). 
Unginatique  (Ac.) .  Prés,  dans  div. 

lichens.  Propr.,  26,  650  (Hesse). 
Undéca.ne-tricarbomque  (Ac.).  Form. 
par  cond.  de  l’éther  malonique  sodé 
avec  l'élher  y.-bromo-undécylénique. 
Propr.,  éthers,  26  ,  467  (Krattty 
Seldis) . 
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U.NDÉCÉ.NYLAMIDOX1ME.  Prép.,  propr., 
26,  468  (Kraffty  Tritschlcr). 

U.NDÉcoLiQUE  (Ac.).  Act.  de  HBr, 
26,  466  (Kraffty  Seldis). 

U.ndécénylami.ne.  Prép.  par  réd.  du 
nitrile  undécylénique.  IVopr.,  dér. 
benzoylé,  thio-urées,26,  468  (Kraffty 
Tritschler). 

Undécylé.nique  (.\c.).  Propr.,  act. 
des  oxydants,  26,  133  (ThoinSy 
F'endler).  —  Form,  à  part,  de  l’ac. 
undécolique.  Propr.,  sels,  dér. 
bromé.  Act.  de  l’éther  malonique 
sodé  sur  le  dér.  y.-bromé,  26,  467 
(Kraffty  Seldis).  —  Prép.  et  propr. 
des  chlorure,  anh.,  nitrile  et  télra- 
bromure,  26,  468  (Krafft,  Trit- 
scbler). 

—  (Tri-)  (Ac.).  F'orm.  par  dist.  de 
l’huile  de  ricin.  Propr.,  anh.,  gly- 
céridc,  26,  311  (l'homs,  F'endler). 

Undkcylique  (Cé<o-oxv-)  (Ac.).  Form. 
à  part,  de  l’ac.  undécylénique. 
Propr.,  26,  133  (Thoms,  Fendlcr). 

—  (Oxy-)  (Di-)  (Ac.).  Form.  à  part, 
de  l’ac.  undécylénique.  Propr., 
26,  133  (ThomSy  Fendler). 

Uragile.  Prés,  dans  la  nucléine  de 
levure;  propr.,  26,  331  (Ascoli). 

—  (Nitro-).  Act.  de  POGP,  26,  696 
(Gabriel).  —  Transf.  dans  l’orga- 
ganisme,  26,  934  (Stcudel). 

Uragile  (Hydro-).  Form.  par  réd. 
de  l’ac.  barbiturique,  26,  696 
(Tafcly  Weinschenk) .  —  ident. 

avec  la  p-lactylurée,  26,  749  (Tafel). 

Uragile  (Métuyl-).  Réduct.  électroi., 
26,  695  (Tafel,  Weinschenk).  — 
Transf.  en  méthyl-6-dichloro-2.4- 
nitro-5-pyrimidine,  26, 906  [Gabriel, 
Golman).  —  Transf.  dans  l’orga¬ 
nisme,  26,  984  (Stcudel). 

- (IVitro-).  Act.  de  POGP,  26, 

696  [Gabriel). 

Uragile-garbonique  (Nitro-)  (Ac.). 
Transform.  dans  l’organisme,  26, 
934  (Stcudel). 

Uranite.  Extr.  de  métaux  radio¬ 
actifs,  26,  68.  —  Prés,  de  Pb 
radio-actif,  26,  244  (Hofniann, 

Strauss). 

Uranium.  Act.  du  chlorure  d’uranyle 
sur  KGl  et  NaGl.  Sels  doubles. 
Ghlorh.  de  chlorure  d’uranyle,  25, 
153,  154  (Aloy).  —  Propr.  du 

nitrate.  Gonst.  lherm.,  25,  269, 
383  (de  Coninck).  —  Prép.  du 
métal  par  réd.  des  oxydes,  25, 
345  (Aloy).  —  Prép.  de  l’amalgame 
par  électroi.  du  chlorure  uraneux. 
Propr.,  transf.  en  U  pyrophorique, 
25  ,  623  (F'érée).  —  Propr.  du  ses¬ 
quioxyde  rouge;  form.  des  chlo¬ 
rures  neutre  et  acide  d’uranyle, 
25,  895  (de  Coninck).  — Titrage 
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de  la  liqueur  d'urane  par  PO^CaH, 
2H*0,  23,  lUOl  [Müllcv).  —  Extract, 
de  div.  minéraux,  2<»,  G8  [Hof- 
mann,  Strauss).  —  Propr.  et  con- 
duct.  éleclr.  des  sels  d’uranyle, 
194  (Ley).—  Act.  de  Az'‘ll  sur 
les  sels,  26, 354  (Curtius,  parap- 
sky).  —  Tribolum.  de  l’acétale  et 
du  nitrate,  26,  458,  929  (Tschu- 
gaeff).  —  Electrol.  des  sels,  26, 
599  {Bruner).  —  Dos.  dans  la 
broeggerite,  26,  952  iHofmann, 
Heidepricn).  —  Appl.  de  l'acétate 
au  dos.  des  albumin.  et  corps  azotés 
dans  les  tourteaux,  26,  958,  959 
(Schjerning).  —  Appl.  de  l’acétate 
au  dos.  de  l’ac.  urique  dans 
l’urine,  26,  1023  [FoUn,  Schaffer). 
—  Prép.  et  propr,  de  l’oxalate  ura- 
neux.  Comb .  avec  les  oxalates 
alcalins,  26,  1056  {Kohischutter, 
Rossi) . 

Urano-oxalique  (Ac.).  Prép.  et  propr. 
des  sels  de  K,  Ba,  Sr,  Ca,  AzlD, 
26,  1056  (Kohischutter,  Rossi). 

Urazine  (Phényl-).  Ident.  avec  le 
phényl-l-amino-4-urazol,  26,  1002 
(Busch) . 

- (Di-).  Ident.  avec  le  phényl- 

anilido-urazol,  26,  10Ü2  (Busch). 

—  (Piiényl-2-dibenzyl-).  Form.  par 

cond.  de  la  dibenzylhydrazine  avec 
le  chlorure-éther  phénylcarbazino- 
carbonique.  Propr.,  26,  1002 

(Busch). 

Urazol  (Naphtyl-).  Prép.  des  isom. 
a  et  3  par  cond.  de  l’hydrazine 
avec  les  chlorures-éther  a  et  j3-naph- 
tvlcarbazinocarboniques.  Propr. , 

dér.  aminés-4  ,  26,  1003,  1004 
(Busch,  Grohniann) . 

—  (Phényl-1-).  Prép.  du  dér.  amiaé-4 
à  part,  du  phényldiéthylamino- 
urazol.  Propr.,  26,  1002  (Busch). 

—  (Phényl-1. 4-)  (Di-).  Prép.,  propr., 
sels,  éther  méthyl.,  dér.  acélylé, 
26,  1006  (Busch,  Hoinriclhs). 

—  —  —  (MÉTHOXY-4-) .  Prép.  par 
cond.  de  la  p-méthoxyphénylhydra- 
zine  avec  le  chlorure-éther  phényl- 
carbazinocarbonique.  Propr.,  26, 
1603  (Busch,  Grohmanii). 

—  (Phényl-1 -BENZYL-4-) .  Prép.  par 
cond.  de  la  benzylamine  avec  le 
chlorure-éther  phénylcarbazinocar- 
bonique;  propr.,  26,  1006  (Busch, 
Iloinrichs) . 

—  (Phényl-I-diéthvlamino-).  Prod. 
de  réduct.,  26,  1002  (Busch). 

—  (Phényl-I-éthyl-4-).  Prép.,  propr., 
26,  1006  (Busch,  Iloinrichs). 

—  (Phényl-1-méthyl-4-;.  Prép.,  propr., 
dér.  sodé,  acétylé,26,  10Û6  (Busch, 
Ilidnrichs). 

—  (Phényl-1-phénylamino-4-).  Form. 
à  part,  du  phényl-l-phénylméthyl- 
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amiiio-urazol .  Propr.,  éther  élhyl., 
26,  1002  (Busch).  —  Prép.  du  dér. 
/)-méthoxylé  par  conà.  de  la  phé- 
nylhydrazinc  avec  le  chlorure-éther 
P  -  méthoxyphénylcarbazino  -  carbo¬ 
nique  ;  propr.,  26,  iOQS  (Busch, 
Grohniann). 

—  (Ph  É  N  YL-1  -P  h  ÉN  Y  L  M  ÉT  H  Y  L  a  M I N  0-4-) . 

Prép.,  propr.,  dér.  méthoxylé,  26, 
1002  (Busch). 

—  {/)-Tolyl-1-phényl-4-).  Prép., 
propr.,  26,  1007  (Busch,  Ilein- 
richs) . 

—  (p-ToLYL-4-PHÉNYL-l-) .  Prép., 
propr.,  26,  1007  (Busch,  Iloin- 
richs) . 

Urazol  (Thio-5-)  (Phényl-1-).  Prép., 
propr.,  dér.  aminé-4,  phényl-  et 
75-lolylaminés.  Disulfure,  26,  1005 
(Busch,  Grohmann). 

- (Phényl-1.4-)  (Di-).  Form.  par 

cond.  de  l’aniline  avec  le  chlorure- 
éther  phénylcarbazino-thiocarbo  - 
nique.  Propr.,  26,  1004  (Busch, 
Grohmann) . 

- (p-ToLYL-1-).  Prép.  et  propr. 

du  dér.  anilidé-4,  26,  1005  (Busch, 
Grohmann]. 

Urée.  Gond,  avec  l’ald.  acétique  et 
Br  ou  HBr,  23,  1  (Causse,  Brisac) . 
—  Variât,  do  la  teneur  dans  l’urine, 
23,  272  (Bcrthclot).  —  Cond.  avec 
la  phénylhydrazine,  23,  280  (Gaze- 
neuve).  —  Form.  par  oxyd.  de  l’ac. 
urique  par  le  persulfatc,  23,  383 
[Hugounenq).  —  Act.  sur  la  sac¬ 
charine,  23,  604  (Défourncl).  — 
Appl.  à  la  sépar.  électrol.  de  Co  et 
Ni,  23,970  (Balachowsky).  —  Act. 
sur  l’ac.  pyruvique,  23,  1063  (Si¬ 
mon).  —  Infl.  sur  la  solub.  des  osa- 
zones,  26,  30  (Neuherg).  —  Oxal- 
acétate,  26,198  (Fenton,  Joncs).  — 
Act.  de  l’enzyme  du  foie,  26,  318 
(Jacohy).  —  Infl.  sur  la  coagul.  de 
l’albumine,  26,  319  (Spiro).  — 
Form.  à  part,  de  l’arginine  dans 
l’organisme,  26,  325  (Gulowitspi). 
—  Act.  des  chlorures  d’ac.  benzène- 
p-  et  o-toluène,  a-  et  ^-naphtalènc- 
sulfoniques,  26, 386  (/^emseu,  Gar- 
ner).  —  Form.  par  oxyd.  de  l’ac. 
hippurique  et  du  glyco(iolle,  26, 
386  (Jolies).  —  Act.  des  chlorures 
o-sulfo-  et  p-nitro-o-sulfobenzoïques, 
26,  389  (Holmes).  —  Dos.  dans 
l’urine,  26  ,  444.—  Form.  par  o.xyd. 
mangan.  de  l’asparagine  et  de  l’ac. 
aspartique,  26,  473  (Jolies).  — 
Form.  par  déc.  des  diphénylurées 
broinées  et  chlorées,  26,  482,  483.  — 
Act.  de  la  dichloro-2-4-aniline,  26, 
482  (Chattaway,  Orton).  —  Form. 
par  oxyd.  des  bases  puriques,  26, 
575  (Jolies).  —  Gond,  avec  l’éther 
malonique,  26,  696  (Tafcl,  Woin- 
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schenk).  —  Gond,  avec  les  éthers 
oxydes  mixtes  du  p-amino-phénol  et 
des  aie.  propyl.,  âllyl.,  iso-amyl., 
bonzyl.,  et  isobutyliques,  26,  7()G 
(Spiof/el,  Sübbc'ith).  —  Comb.  avec 
l’ac.  cyanacéti(jue,  26,  775  (\V. 
Ti-aubo).  —  Dos.  dans  l’urine,  26, 
815  [Brannslein).  —  Variai,  dans  la 
prod.  sous  rinlluence  de  CHCl'S 
26,  821  [Rostoski).  —  Act.  pliy- 
siol.,  26,  832  {Katsuyama).  — 
Form.  paroxyd.de  la  thymine,  26, 
832  {Steuclel).  —  Solub.  de  Az  et 
H  dans  les  solutions  aqueuses,  26, 
848  (Braun).  —  Gond,  avec  la  mé- 
thyl-6-diamino-4.5-pyrimidine,  26, 
907  (Gabriel,  Colinan).  —  'Form. 
par  oxyd.  des  albumin.,  26,  940 
(Jolies).  —  Décomp.  en  AzH'*  et 
GO-  par  MgO  et  l’eau  bouillante, 
26,  944  (Folin).  —  Gond,  avec  l’a¬ 
cétone,  26,  9Ü7  (Weinschenk) .  — 
Dos.  dans  l’urine  au  moyen  de 
MgGP,(jH-0,  26,  1021  (Folin).  — 
Form.  par  déc.  des  méthyl-  etéthyl- 
iso-urées,  26,  1075  (Mackee).  — 
Form.  par  oxyd.  de  div.  amides, 
26,  1179  (Jolies).  —  Gond,  avec  la 
méthoxy-4-dioxy-2.(J-/?2-xylidine,  26, 
1140  (Bosse).  —  Gond,  avec  le 
diamino-2-2'-diphényle  et  le  diami- 
no-2-2'-ditolyle,  26,  1141,1142  (Nie- 
mentowski). 

—  (Benzoyl-).  Form.  par  déc.  de  la 

benzoylméthyliso-urée,  26,  1075 

(Mackee). 

—  (Y-GaMPUOLÉNYL-)  (DIHYDRO-).Prép., 
propr.,  25,  563  (Biaise,  Blanc). 

—  (Ghloracktyl-) .  Act.  de  GSAzK, 
26,  137  (Frerichs,  Beckurts). 

—  (Gyanacétyl-).  Prèp.,  propr., 

transf.  en  pyrimidine,  26,  775 

(  Traube) . 

• —  (Glyginyl-)  (Di-1 .2-)  .Prép.,  propr., 
26  ,  743  (E.  Fischer). 

—  (Guanyl-).  Fov.  Guanylürée. 

—  (P-Lactyl-)  Ident.  avec  l’hydro- 
uracile,  26  ,  749  (Tafel). 

—  (Malonyl-).  Syn.  Barbiturique. 
(Ac.). 

—  (Malonylméthyl-)  (Nitro-).  Syn. 
Diliturique  (Méthyl-)  (Ac.). 

- (Nitroso-)  Syn.  \'ioLirRiQUE 

(Méthyl-)  (Ac.). 

—  (Méthyl-).  Gond,  avec  l’ac.  cyan- 
acélique,  26,  756  (Traube).  —  Ré- 
duct.  du  dér.  nilrosé,  26,  78  > 
(Young,  Oates). 

—  (Méthyl-1 .2-)  (Di-).  Gond,  avec 

l’ac.  cyanacétique,  26,758  (Traube) . 

—  (MÉTHYLCYANACÉTYL-)Prép.,  propi*., 
transf.  en  théobromine,  26,  756 
(T'raube). 

—  (a-NAPHTYL-1.2-)  (Di-).  Form.  dans 
Tact,  du  phénylurélhane  sur  l'a- 
naphlylamine,  26,  203  [Dixon). 


- (Ethylène-bis-).  Prép.,  propr., 

26,  266  (Senier,  Goodwin) . 

—  (  a-NAPHTYL-l-RHÉNYL-2-) .  Form. 
dans  Tact,  du  phénylurélhane  sur 
l’a-naphtylamine,  26,  203  (Dixon). 

—  (PiiÉNYL-).  Form.  par  déc.  de  la 
phénylélhyliso-urée,  26,  1072  (Mac¬ 
kee)  . 

- (Oxy-4-).  Prép.  et  propr.  des 

éthers  oxydes  mixtes  propyl. ,  allyl., 
isobutyl.,  iso-amyl,  et  lienzyl.,  26, 
706  (Spiegcl,  Sabbath). 

—  (Phényl-1 .2-)  (Di-).  Form.  à  part 

de  l’isocyanate  de  phényle,  25,  55 
(Haller,  Guyot).  —  P'orm.  dans 
Tact,  du  /^-tülyluréthane  sur  l’ani¬ 
line,  26,  203  (Dixon).  —  Prép. 
et  propr.  du  dér.  di-az-chloré. Act. 
de  Gl,  26,  481,482.  —  Act.  de  Br, 
26,  481,483.  —  Prép.  des  dér.  di- 
yj-bromé,  bis-dibromé-2.4,  di-p-chlo- 
ré,  bis-dichloré-2.4  et  bis-trichloré- 
2.4.6  par  Iranspos.  moléc.  suc¬ 
cessives  des  déi*.  az-chlorés  (d 
az-bromés  ;  propr.,  26  ,  481,483 

(Chattaway,  Orton). 

- (Oxy-4-).  Propr.,  26,  96 

(E.  Fischer). 

- (Oxy-4-4'-)  (Di-).  Prép.  et 

propr.  des  oxydes  mixtes  propyl., 
allyl.,  benzyl.,  isobutyl, et  iso-amyl., 
26,  706  (Spiegcl,  Sahbath). 

- (Ethylène-bis-).  Prép.,  propr., 

26,  265  (Senier,  Goodwin). 

—  (Phényl-benzoyl-).  Form.  des 
isom.  1.1  et  1.2  par  déc.  des  div. 
benzoylphényl-iso-urées  méthylées 
et  éthylées,  26,  1071,  1072,  1072 
(Mac  Kee). 

—  (Phényldiéthoxypropyl-) .  Form. 
à  part  de  l’acétal  p-aminopropio- 
nique.  Propr.,  26,  975  (Wohl), 

—  (Phényl-I-éthyl-1-)  .  Form.  par 
déc.  de  l’éthylphénylméthyl-iso-urée, 
26,  1074  (Mackee). 

—  (Phényl-1-isobutyl-2-imino-)  .  Act. 
sur  l’aniline,  26,692  (Wheeler). 

—  ^Phényl-1-méthyl-1-)  .  Form.  à 
part,  de  la  phénylméthyl-éthyliso- 
urée,  26,  1074  (d/ac  Kee). 

—  (Pipéridyl-)  (Di-).  Prép.  à  part, 
des  acétaminobenzylpipéridines,  26, 
7  (Kuhn). 

—  (Pseudocumyl-)  (Ethylène -bis-). 
Prép.,  propr.,  26,  226  (Senier, 
Goodwin). 

—  (SuLFOCYANACÉTYL-) .  Ident.  avec 
l’amide  thiohydanloïne-carbonique, 
26,  137  (Frerichs,  Beckurts). 

—  (o-Tolyl-).  Form.  par  déc.  de  l'o- 
tolylméthyliso-urée,  26,  1074  [.Mac 
Kee). 

—  (Tolyl-1.2-)  (Di-).  Form.  des  isom. 
O  et  P  dans  l'act.  du  phényluré- 
thane  sur  les  o-  et  y)-loluidiues,  26, 
203  (Dixon). 
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—  (Tolyl-1.2-)  (ETiiYLkNE-nis*).  Pi*ép. 
et  propi*.  des  isom.  o,  m  et  /),  20, 
26(3  (Seuici\  Goodwin). 

—  (Tolyl-1-phényl-2-)  .  Form.  dos 
isom.  O  et  p  dans  Tact,  du  phényl- 
uréthane  sur  les  o  et  ;)-loluidinos, 
26,  20S  {Dixon). 

—  (Triacétone-di-).  Prép.  par  cond. 
de  l’urée  et  de  l’acétone.  Propr., 
26,  968  {WciDSchonk). 

—  (Trimethylène-) .  Form.  par  réd. 

de  l’ac.  barbiturique,  26,  696 

[Tafcl,  Wcinschonk). 

—  —  (MÉTHYL-1-).  Prép.  par  réd. 
du  méthyluracile.  Propr.,  26,  695 
{TafoJ,  Weiuschenk). 

—  (/m-Xylyl-)  ^Ethylène-bis-).  Prép., 
propr.,  26,  266  (Senier,  Goodwin). 

Urée  iEthyliso-).  Prép.  au  moyen 
de  la  cyanamide.  Propr.,  sels,  26, 
1075  (T/ac  Kee) . 

- (Phényl-).  Prép.  à  part,  de  la 

phénylcyanamide.  Propr.,  sels,  dér. 
benzoylé,  26,  1072  [Mac  Kcc). 

- (Phénylméthy’l-).  Prép.,  propr., 

sels,  26,  1074  [Mac  Kcc). 

- (o-Tolyl-).  Prép.,  propr.,  sels, 

26,  1074  [Mac  Kcc). 

Urée  (Méthyliso-)  .  Prép.,  propr., 
sels,  dér.  benzoylé,  cond.  avec 
l’isocyanate  de  phényle,  26,  1074 
(Mac  Kcc). 

—  —  (Phényl-).  Prép.,  propr.,  sels, 
dér.  benzoylé;  cond.  avec  l’isocya¬ 
nate  de  phényle,  26,  1078  (Mac 
Kee). 

- (Phényléthyl-).  Prép.,  propr., 

sels,  26,  1074  (Mac  Kee). 

- (Phénylméthyl-).  Prép.,  propr., 

26,  1074  [Mac  Kee). 

Urée  (Thio-).  Gond,  avec  l’ac.  chlor- 
acétique,  26,  137  [Frerichs,  Bcc- 
kurts).  —  Act.  des  chlorures  d’ac. 
benzène-  et  /i-toluène-sulfoniques, 
26,  887  [Remsen,  Turner). —  Cond. 
avec  l’éther  a.a-diméthyloxalacétyl- 
acétique,  26,  741  [Conrad).  — Gond, 
avec  la  méthyl-6-diamino-4.5-pyri- 
midine,  26,907  [Gabriel,  Colman). 

—  —  (Allyl-).  Prép.  et  propr.  du 
dér.  ^-chloré.  Propr.,  act.  de  l’ac. 
chloracétique,  26,  497  [Dixon). 

—  —  (Benzyl-I-allyl-2-).  Prép.  et 
propr.  du  dér.  p-chloré,  26,  498 
(Dixon). 

- (Benzyl-carboxyméthyl-)  Prép., 

propr.,  26,  1127  (Doran). 

- —  (BeNZYLPHÉNYL  -  1-ALLYL-2-)  . 

Prép.  et  propr.  du  dér.  ^-chloré, 
26,  498  [Dixon). 

- (Bis-).  Form.  du  dichlorure  dans 

l’act.  des  chlorures  d’ac.  sulfoniques 
arom.  sur  la  thio-urée.  Propr.,  26, 
:î87  [Remsen,  Turner). 

- (Carboxyméthyl-).  Prép.,  propr., 

26,  1128  [Doran). 
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- (Crotonyl-).  Prép.,  propr.,  2o, 

979  (SJoRcma). 

- (Ethyl-carboxyméthyl-)  Prép., 

propr.,  26.  1128  [Doran). 

- (InDYL-I-ALLYL-2-)  (IsODIHYniîO-). 

Prép.,  propr.,  26,  217  [Fraenkel}. 

- {lNDYL-l-phényl-2-)  (IsoDiHYDRO-). 

Prép.,  propr.,  26,  217  [Fraenkel). 

—  —  (ISOBUTYL  -  CARBOXYMÉTHYL-). 

Prép.,  propr.,  26,  1128  (Doran). 

—  —  (MÉT  H  Y'L- CARBOXYMÉTHYL-). 

Prép.,  propr.,  26,  1128  [Doran]. 

- (Naphtyl-).  Prép.  et  propr.  des 

dér.  acétylés  des  isom.  a  et  (i. 
Isoméris.;  act.  de  NaOH,  26,  41 
[Hugershof,  Koenig). 

- (Xapiitylcarboxyméthyl-).  Prép. 

et  propr».  des  isom.  a  et  p,  26, 1127 
[Do  an). 

- (  j-NAPHTYL-l-PHÉNYL-2-).  Form. 

dans  Tact,  de  la  ^^-naphtylamine  sur 
la  phénvlisobutyliminothio  -  urée, 
26,  698  (Wheelcr). 

—  —  (Phényl-).  Form.  à  part  du  phé- 
nyldithiocarbamate  ammon.,  26,  895 
[Wheelcr,  Austin).  —  Form.  par 
déc.  de  la  phosphoryltrithiotriphé- 
nylurée,  26,  451  [Dixon). 

- (Phényl-1.2-)  (I)i-).  Act.  de  la 

;>toluidine,  26,  395  [Walther, 
Stenz).  —  Form.  à  part,  du  phényl- 
dithiocarbaraate  d’ammon.,  26,  895 
(Wheeler,  Austin).  — Tribolum., 
26,  458  (Tschugaeff) .  —  Form. 
dans  Tact,  de  l’aniline  sur  la  phényl- 
isobutylimino-thio  -  urée,  26.  693 

[Wheeler).  —  Form.  par  réduct. 
du  phényl-phényliminothiobiazolyl- 
mercaptan,  26  ,  786  (Rusch,  Wol- 
pert).  —  Form.  à  part,  de  la  diphé- 
nyl-2.4-lhiosemicarbazide,  26,  788 
[Rusch,  Holzmann).  —  Infl.  des 
sels  sur  la  solubil.,26  ,  840  [Roth- 
mund).  —  F'orm.  par  réd.  de  l’iso- 
sulfocyanate  de  phényle,  26,  1096 
[Guthier). 

- [Diméthoxy-4-4'-).  Form. 

dans  Tact,  de  la  y)-anisidine  sur  la 
phénylméthyliminothio  -  urée ,  2  6, 
698  [Wheelcr). 

- (Phényl-)  (l)i-).  Prép.,  propr., 

26,  1148  [Friebcl,  Rassow). 

- (Phénylacétyl-).  Act.  du  chlo- 

rocarbonate  de  méthyle,  26,  1129 
[Doran). 

—  —  (Phényl-I-allyl-2-).  Prép.  et 
propr.  du  dér.  p-chloré,  26,  498 
[Dixon). 

—  —  (Phényl-butyloxy-).  Prép., 
propr.,  26,  884  [Strauss). 

- (Phényl-carboxy-amyl-).  Prép., 

propr.,  26,  1129  [Doran). 

—  —  (  Phényl-carboxyméthyl-)  . 

Prép.,  propr.,  26,  1127  (Doran). 

- (Phénylcycloprüpane-).  Prép., 

propr.,  26,  979  [Kijner). 


1436 


TABLE  DES  MATIÈRES. 


- (PllÉNYLDlKTHOXYPROPYL-).  Pl'ép. 

à  part,  (le  l’acétal  amino-propioni- 
que;  propr.,  ÎÎO,  975  {Wohl). 

—  —  (  Phicnyl-isopropyl-).  Prép., 
propr.,  îîO,  384  [Strauss). 

- (Phknyl-octodécén YL-).  Prép. 

propr.,  îîO,  408  [Krafft.,  Tritschicr), 

—  —  (Phknyl-undécknyl-).  Prép., 

propr.,  408  (Krafft,  Trit- 

schler). 

- (Phosphotriphényl-tri-).  Form. 

par  cond.  de  l’aniline  et  du  trisul- 
focyanate  de  P.  Propr.,  26,  451 
(Dixon). 

—  —  (  Phosphoryltriphkny"l-tri-)  . 
Prép.  à  part,  du  trisulfocyanate  de 
phosphoryle.  Propr.,  26,  451 
(Dixon). 

—  —  (Pipkridyl-1-allyl-2-).  Prép. 
et  propr.  du  dér.  jî-chloré,  26,  498 
(Dixon). 

—  —  (PlPÉRlDYL-CAP.ROXYMÉTHYL-)  . 

Prép.,  propr.,  26,  1128  (Doran). 

- (Tolyl-).  Act.  de  NaOH  sur  les 

dér.  acétylés  des  isom.  o  et  p,  26, 
41  (Hugerslioff,  Kocnig). 

- (Tolyl-I-allyl-2-)  (i^-Chloro-). 

Prép.  et  propr.  des  isorn.  o  et  p, 
26,  498  (Dixon). 

- (o-Tolyl-carboxy-amyl-).  Prép., 

propr.,  26,  1129  (Doran). 

- (Toly'l-garboxyméthyl-).  Prép. 

et  propr.  des  isom.  o  et  p,  26,  1127 
(Doran). 

—  —  (/}-Tolyl-1-phényl-2-).  Modir. 
isom.,  26,  395  (Walther,  Stenz). 

—  —  ( Un’dégényl-)  (Di-)  .  Prép., 
propr.,  26,  408  (Krafft,  Tritschicr). 

Urke  (Thîo-)  (Imino-)  (Phényl-isobu- 
TYL-).Act.  de  l’aniline,  delà  ^-napli- 
ty lamine,  26,  693  (Wheclcr). 

- (Phénylméthyl-).  Act.  de  la 

y;-anisidine  sur  le  benzoate,  26,693 
(  Whccler). 

Urée  (Thio)  (Naphtyl-iso-).  Form. 
des  dér.  acétylés  des  isom.  a  et  ^ 
à  part,  des  acétylnaphtylthio-urées. 
Propr.,  act.  de  NaOH,  26,  41 
[Ilugershoff,  Kocnig). 

—  —  (MÉTHYL-ISO-)  (DiPHÉNYL-1.2-'). 
Form.  â  part,  de  l’éther  méthyl.  de 
la  diphényl-2.4-thiosemicarbazide  . 
Propr.,  sels,  26,  790,  792  (Busch, 
Holzniann). 

- (Toly'liso-).  Act.  de  NaOH  sur 

les  dér.  acétylés  des  isom.  o  et  p, 
26,  41  (Hugcrshoff,  Kocnig). 

Urée  (Tiiio)  (Pseudo-butylène-)-  Prép. 
à  part  de  la  bromo-2-butylamine  sec.; 
propr.,  sels,  26  ,  385  (Strauss). 

—  - (PiiÉNYL-).  Prép.  au  moyen 

de  l’ale,  amino-butylique  sec.;  propr., 
26,  384  (Strauss). 

-  —  (PSEUDOMETHYL-)  (BeNZOYL-). 

Form.  à  part  de  l'éther  benzoylimi- 


nodilhiocarbonique.  Propr. ,  26,  679  S 
(Whcclcr,  Mcrriarn).  ■ 

- (PSEUDOPROPYLÈNE-)  (DiHYDRO-  I 

1SO-INDYL-).  Prép.,  propr.,  26,  217  ■ 
(Fracnkcl).  I 

Urée-phénylamidine  (Phénylben-  I 
ZÉNYL-).  Prép.,  propr.,  26,  693  1 
(Whcclcr).  I 

—  (Phénylbenzényl-thio-)  .  Prép.,  1 
propr.,  26,  693  (Whcclcr). 

Urées  diverses.  Urées  et  thio-urées 
dér.  de  l’anilidocyclopentadiène,  26, 
407  (Nocldcchcn).  —  Dér.  de  l’ac. 
o-aminosalicylique,  26,  418  (Zahn).  j 
—  Dér.  de  l’amino-a-méthylcétol,  26,  i 
422  (Walther,  Clcmcn).  —  Dér.  de  ' 
la  propylène  et  de  l’hexaméthylène- 
diamine,  26,  568  (Curtiiis,  Clcmcn). 

—  Dér.  du  triamino-1 .2.3-propane, 
26,  570  (Curtius,  Hesse).  —  Dér. 
de  roctométhylène-diamine ,  26, 
571  (Stellcr).  —  Dér.  de  la  p-ami- 
nopropiophénone,  26,  0-32  (Kunc- 
kell).  —  Phénylurée  de  la  mésityl- 
hydroxylamine,  26,  712  (Bambcr- 
ger,  Bising). 

Uréido-agétique  (Phé.ny'L-)  .  Voy. 

Ph  ÉN  YL  H  Y’  D  AN  TOÏQU  E . 

Uréido-butyrique  (Phényl-).  Voy. 

Phénylhydantoïque  (Ethyl-)'; 
Uréomètre.  Uov.  Appareils. 

Xj 

Uréthane.  Voy.  Carbamique,  Phé- 

NYLGABBAMIQUE  etC.. 

Urine.  Dos.  de  l’ac.  urique  par  lO^H, 

25,  254  (Bouillct).  —  Absorpt.  de_ 

O  et  COS  25,  271  (Berthelot).  — ' 
Appar.  pour  le  dos.  de  l'hémoglo¬ 
bine,  25,  607  (Adam).  —  Nature 
et  dos.  de  l’acidité,  25,  700  (Ber- 
thelot).  — Destruct.  pour  les  recher¬ 
ches  loxicol.,  25,950  (Denigès).  — 
Variai,  de  la  teneur  en  S  après  ex- 
tirp.  du  foie,  26,  21  (Lang).  —  Dos. 
des  ac.  oxalique  et  oxalurique,  26, 

27  (Salkowski).  —  Dos.  de  P.  26, 

28  (Keller).  —  Solub.  des  osazones 
dans  l’urine,  26,  29  (Xeuherg).  — 
Dos.  de  l’ac.  glycuronique,  26,  29 
(Mayer,  Nçuberg) .  —  Dos.  du 
sucre,  26,  158  (Troeger,  Meinc). 

—  Dos.  de  l’ac.  hippurique,  26,  312 
(Oates).  —  Dos.  de  la  créatinine, 

26,  331  (Gregor).  —  Dos.  des  ac. 
amidés,  26,  336  (Plaundlcr).  — 
Propr.  d’une  urine  patholog.,  26, 
336  (Magnus-Lcvy).  —  Anal.;  dos. 
de  l’acidité,  26,  352  (Xaegeli).  — 
Dos.  de  Hg,  26,  300  (Jolies):  26, 
367  (Schumacher,  Jung).  —  Prés, 
d’arabinose  r,  26,  378  (Xeuberg). 

—  Dos.  de  l’urée  et  de  l’albumine, 
26  ,  444  (Jolies).  —  Recherche  el 
dos.  de  S,  26,  447  (Petry).  —  Dos. 
de  Hg,  26,  450  (Werder).  — Gons- 
tit.  de  Turinedes  céphalopodes,  26, 
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814  {Fürtli).  —  Béact.  color.  avec 
Tald.  diméthylaminobenzoïque,  21», 
817  (Proe^fcher).  —  Dos.  de  Az  des 
ac.  amidés,  20,  818  (Krùgcr, 
Schmidt).  —  Dos.  de  l’indican,  20, 
826  [Bouma).  —  Dos.  de  AzID,  20, 
1)44  (Fol in).  —  Dos.  de  Fe,  20,1)64 
{Hoffmann) .  —  Dos.  de  l’urée,  20, 
1021  {Fol in).  —  Dos.  de  l’ac.  uri¬ 
que,  20,  102.S  (Folin,  Schaffer).  — 
Dos.  du  sucre,  20,  [Haiinann). 
—  Dos.  de  l’acétone  par  la  phényl- 
hydrazine,  20,  1068  {Rieglcr). 

Urique  (Ac).  Dos.  de  lO^H,  25,  252 
{Bouillet).  —  Act.  du  persulfate 
d’ammon.,  25,  388  [Hugounenq).  — 
Neutral.  en  prés,  de  div,  indica¬ 
teurs,  25,  1)65  {Bcrtholot).  —  Act. 
de  I  et  de  KMnO*;  dos.,  20,  28 
{Jolies).  —  Transform.  dans  l’orga¬ 
nisme.  Recherche,  20,  820  {His, 
Hagen).  —  Solub.  en  prés.  d’ac. 
nucléique  et  thymique,  20,  823 
{Goto).  —  Solub.,  propr.  phys., 
conduct.  électr.,  20,  328  (His , 
Paul).  —  Dos.  par  BaCF,  20,  457 
{Jolies).  —  Red.  électrol.;  propr., 
20,  749,  750  {Tafel).  —  Syntlu  à 
part,  de  la  cyanacétylurée,  20,  756 
(Traube).  —  Dos.  dans  l’urine  des 
céphalopodes,  20,  814  {Fürth).  — 
Dos.  dans  l’urine,  20,  1022  {Folin, 
SchalTer). 

Urique  (Désoxypseudo-).  Syn.  Urique 
(Tétrahydro-). 

Urique  (Hydro-)  (Tetra-)  (Ac.). 
Form.  par  réd.  électrol.  de  l’ac. 
urique.  Propr., 20,  751. —  Gonstit., 
act.  des  alcalis,  20,  904  {Tafel). 

Urique  (Méthyl-3-)  (.\c.).  Réduct. 
électrol.  des  isom.  ô  et  Ç,  20,  752 
{Tafel).  —  Synth.  à  part,  de  la 
cyanacétylmélhylurée ,  20,  757 

{Traube).  —  Transf.  en  méthylal- 
loxane,  20,  909  (Auc/reasc/i). 

—  (Méthyl-1.8)  (Di-)  (Ac.).  Réd. 
électrol.,  20  ,  752  {Tafel).  — Synth. 
à  part,  delacyanacétyldiméthylurée, 
20,  759  {Traube). 

—  (Méthyl-3. 9-)  (Di-)  (Ac.).  Réd. 

électrol.,  20,  752  {Tafel). 

—  (MÉTHYL-7.9-)  (Di-)  (Ac.).  Réd. 

électrol.,  20,  752  {Tafel). 

—  (Méthyl-1  .3.7.9-)  (TÉTRA-)  (Ac.). 
Réd.  électrol.,  20,  753  {Tafel). 

Urobiline.  Dos.  dans  la  bile  d’ours 
blanc,  20,  942  {Hammarsten). 

Usnarique.  Prés,  dans  div.  lichens. 
Propr.,  dér.  acétylé,  20,  949 
{Hesse). 

UsNÉiNE  (DÉCARBO-).  Prép.  et  propr. 
du  dér.  acétylé,  20,  558  {Pa¬ 
ter  no)  . 

UsNÉMTiQUE  (Ac.).  Gonstit.,  ident. 
avec  l’ac.  stéréocaulique,  20,  650 
{Hesse) . 
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Usnétol.  Form.  à  part,  de  l’ac.  usné- 
nilique,  20,  650  {Hesse). 

UsNiDiQUE  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
l’ac.  usnique.  Propr.,  20,  1188 

{Hesse). 

UsMNiQUE  (Ac.).  Prés,  dans  div.  li¬ 
chens,  20,  649,  651  {Hesse). 

Usnique  (Ac.).  Propr.,  dér.  benzoylé, 
oxime.  Gonstit.,  20,558  {Paterno). 
—  Propr.  des  ac.  </,  1  et  r.  .Sels, 
anh.,  20,  647.  —  Prés,  dans  div. 
lichens,  20,  1182  {Hesse). 

—  (DÉCARBO-)  t'Ac.).  Prod.  d’acétylat  , 
20,  558  {Paterno). 

—  l'ov.  Pyro-usnique. 

C/ 


V 


\'alérhydroxamique  (Iso-)  (Ac.  ). 
Form.  par  oxyd.  de  l’isovaléral- 
doxime.  Propr.,  sels,  20,  992  {Bam- 
herger,  Scheutz). 

Valériqüe  (Ac.).  Form.  par  hydrol. 
de  l’ac.  propylcyanomalonique,  25, 
274  {Haller,  Blanc).  —  Pouv.  rotat. 
de  l’éther  iso-amyl.  actif,  25,  549 
{Guye).  —  Prés,  des  éthers  méthyl. 
et  phényl.  dans  l’huile  de  bois,  20, 
4.39  {Fraps).  —  Gonsl.  diélectr. 
du  nitrile,  20,  600  {Schlundt).  — 
Electrol.  du  sel  de  K.  Form.  d’éther 
butyl.,  20,  897  {Petersen).  —  Ghal. 
latente  de  vaporis.  et  chai,  spécif., 
20,  945  {Kahlenberg). 

—  {oL-Chloro-)  (Ac.).  Prép.  à  part,  du 
nitrile  a-oxy  valériqüe.  Propr., 
chlorure,  nitrile,  éther  éthyl.,  25, 
974  {Servais). 

—  ict-  C  va  no-)  (Ac.).  Form.  à  part,  de 
l’ac.  cyanopropylmalonique.  Anilide, 
25,  274  (Haller,  Blanc). 

—  (a-Oxy-)  (Nitrile).  Act.  de  P(A®, 
25,  974  {Servais). 

Valériqüe  (Aid.).  Prés,  dans  l’huile 
de  bois,  20.  439  {Traps). 

—  (N itro-)  {Aid.).  Modif.  stéréochim. 
de  l’hydrazone,  20,993  {Bamberger, 
Schmidt) . 

Valériqüe  (Iso-)  (Ac.).  Form.  de 
l’éther  éthyl.  dans  Tact,  du  chlo¬ 
rure  sur  le  couple  Zn-Gu  en  prés, 
d’éther,  25,  3  {Freundler).  —  Act. 
sur  le  nitrate  de  brucine,  25,  428. 
—  Gomb.  avec  la  diphénylcarbazide, 
25,  452  (Cazeneuve) .  —  Pouv. 
rotat.  de  l’éther  iso-amyl.  act., 
25,  549  {Guye) .  —  Ethérif.  par  le 
thuyol,25,  892  {Charabot,  Hébert) . 
—  Form.  à  part,  des  prod.  de 
Tact,  du  nitrite  d’amyle  en  prés, 
de  HGl  sur  l’alc.  amylique,  20,  251 
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{Kisscl).  —  Form,  à  part,  de  l’a- 
méthylisohepténone ,  "li,  uü(J.  — 
—  Tribolum.  du  sel  de  quinine, 
45Ü,  929  (Tscljiigacn) .  —  lodu- 
rat,  par  ICI,  20,  4ü5  {Zcraof).  — 
Const.  diélectr.  du  nitrile,  20,  6')0 
(SchJundL) .  —  Electrol.  du  sel  de 
K.  Form.  d’éllier  iso-amyl.,  20, 
897  [Petersen] .  —  Prép.  de  l’anh. 
dans  Tact,  du  chlorure  sur  la  tri- 
propylamine,  20,  969  [Wedekind] . 
—  Form.  de  l'cther  éthyl.  dans 
Tact,  du  chlorure  sur  l’éther  en 
prés,  de  FeCP,  20,  1068  {Wede¬ 
kind,  llaeussermann) . 

- [oL-Amino-)  (Ac.).  Form.  à 

part,  des  rognures  de  corne,  20, 
744  [E.  Fischer). 

- (x.ù-Amino)  (Di-)  (Ac.).Synth. 

à  part,  de  Tac.  phtalimino-propyl- 
malonique.  Propr.,  sels,  dér.  ben- 
zoylés,  20,  746  [E.  Fischer) . 

- \%-Bromo-)  (Ac-) .  Gond,  de 

l’éther  avec  les  phénols  sodés,  20, 
11,  i2{Bischoff).  —  Gond,  de  l’éther 
avec  l’ald.  isovalérique,  20,  681 
{Protopopof.1  Pæforwatskyj . 

- (xCliloro-)  (Ac.).  Prép.  au 

moyen  de  l’ac.  a-oxy-isovalérique. 
Propr.,  chlorure,  éther  éthyl., 
nitrile,  2«, 974  (Servais).  —  Form. 
à  part,  de  l’ac.  a-iodé,  20,  465 
(Zernof) . 

- (oL-ChlorO'P-oxy-)  (Ac.).  Form. 

des  2  stéréo-isom.  à  part,  des  ac. 
tiglique  et  angélique.  Propr.,  20, 
166  (Mélikofi)  T 

- ip-Chloro-x-oxy-)  (Ac.).  Form. 

des  2  isom.  à  part,  des  ac.  tiglique 
et  angélique  et  a.^-diméthylglyci- 
dique.  Propr.,  20,  166  (Mélikofi). 

- [OL-lodo-)  (Ac.).  Prép.,  propr., 

20,  465  (Zernoi). 

- (y.-Oxy-)  (Ac.).  Form.  à  part. 

de  l’ac.  ^-^-dimélhylpyruvique,  23, 
612  (Wahl).  —  Act.  de  PGl^  sur  le 
nitrile,  23,  974  (Servais).  —  Form. à 
part,  de  l’ac.  diméthylpyruvique, 
23,  10:38  (Bouveault,  Wahl).  — 
F’orm.  â  part,  de  l’ac.  a-iodé,  20, 
435  (Zernoi). 

- (oL.^-Oxy-)  (Di-)  (Ac.).  Form. 

de  l’éther-oxyde  diamylique  à  part, 
du  prod.de  Tact,  du  nitrite  d’amyle 
sur  l’ale,  amyl.  en  prés,  de  HCl, 
20,  251  (Kissel). 

\’alérique  (Iso-)  (Aid.).  Gomb.  avec 
les  érythriles  d,  1  et  r,  23,  742, 
744  (Maquenne, Bertrand).  —  Form. 
par  pyrogénat.  de  l’alc.  iso-amyl., 
20.  870,  534  (Ipatief).  —  Réduct. 
de  la  comb.  avec  l’aniline  et  la  p- 
toluidine,  20  ,  486  (Eibner,  Parue- 
ker).  —  Gond,  avec  le  ^-naphtol  et 
AzlP,  20,  554  (Betti).  —  Gond. 


avec  l’éther  a-bromisovalérique, 
20,681  (Protopopof,  Reforinatsky). 
—  Form.  à  part,  du  dioxyde 
du  ùiméthylpropylglycol,  20,  892 
(A.  Fischer,  B.  W  inter).  — 
Oxyd.  de  l’oxime  par  le  réact. 
de  Garo,  20,  lj92  (Baiaherger, 
Scheutz). 

Valéhique  Iso-act.).  Pouv.  rotat., 
racémisat.,  23,  546.  —  Pouv. 

rotat.  de  l’éther  iso-amyl.  act.,  23, 
549.  —  Pouv.  rotat.  des  éthers 
méthyl..  éthyl.,  propyl.,  72-butyl., 
isobutyl.  et  benzyl.,  23,  550  (Guye). 

- ('x-Chloro-)  (Ac.).  Prép.  é 

part,  de  l’ac.  a-oxy-isovalérique. 
Propr.,  chlorure,  éther,  nitrile,  23, 
974  (Servais). 

- (oi-Oxy-)  (Ac.).  Act.  de  PCP, 

23,  974  (Servais). 

Valérique  (Iso-act. 1  (AM.).  Pouv. 

rotat.,  racémis.,  23,  i.48  (Guye). 

Valérique  (Iso-tert.)  (Ac.).  Electrol. 
du  sel  de  K,  20,  897  (Petersen). 

- (Oxy-)  (Ac.).  Form.  à  part. 

de  l’ald.  corresp.,  20  ,  894  (W’es- 
sely) . 

Valérique  (Iso-tert.)  (Oxy-)  (Aid.). 
Form.  par  cond.  des  ald".  formique 
et  isobutyrique.  Propr.,  oxyd., 

réduct.,  dér.  acétylé,  oxime,  20, 
894  (Wessely). 

Valérique  (x-Méthyl) (^-Oa'v-)  (Ac.). 
Prép.  par  cond.del’ald.  propionique 
avec  l’éther  a-bromopropionique. 
Propr.,  sels,  20,  68'J  (Astakhot, 
Be  forma  tsky). 

Valérique  (^-Méthyl-)  (è-Cyano-) 
(Ac.).  Form.  à  part,  de  l’ac.'a-oxi- 
mino-^-méthyladipique.  Propr.,  20, 
89  (Dieckmann,  Groeneveld). 

—  —  (q-Oxy-)  (Ac.).  Form.  par 
oxyd.  de  l’allyléthylméthylcarbinol. 
Propr.,  sels,  Qll  (Pokrewsky). 

Valérique  (a.â-MÉTHYL-)  (Di-)  (Ac.). 
Form.  du  dér.  ^-hydroxylé  par 
cond.  de  l’ald.  propionique  avec 
l’éther  a-bromisobutyrique.  Propr., 
lactone,  20,  618  \Schischkovsky, 
Beforwatsky) . 

Valéryle  (D1-1SO-).  Prép.  et  propr.  de 
l’oxime  et  de  l'osazone,  20,  1127 
(Ponzio). 

Valéryle  (Iso-)  Chlorure).  Act.  sur 
le  couple  Zn-Cu,  23,  3  (Freund- 
1er).  —  Transf.  en  anh.  par  la  tri- 
propylamine,  20,  969  (Wedekind). 
—  Act.  sur  l’éllipr  en  prés,  de 
FeCP,  20,  1068  (Wedekind,  llaeus¬ 
sermann). 

Valérylmalique.  Voi'.  Malique. 

Vanadiomolybdique  (Ac.).  Prép.  et 
propr.  des  sels  d’ammon.,  20,  8 
(Friedheim,  Caslendyck). 

—  VOI'.  SiLICOVANADIOMOLYBDIQUE. 
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\'anadique  (Ac.j.  Comb.  du  sel 
ammon.  avec  le  silicomolybdate, 
26,  S  {Fricdheiin,  Castendyck) .  — 
Infî.  sur  le  dos.  colorim.  de  POMD 
dans  les  eaux  potables,  26,  G09 
{Woodman,  Cayvan) . 

—  (SuLFO-)  (Ac.).  Propr.  du  sel  de 
Cu  (su/v'a/2i7e),  26,  12{Goyder) . 

\  anadium.  Dos.,  26,  8  [Friedhciin, 
Caslcndyck) .  —  Sépar.  de  Fe,  26, 
3'ô8  [Blum).  —  Points  de  fus.  et 
solub.  des  aluns  de  Na,  K,  Tl, 
AzIP,  Rb,  Gs  et  Vd,  26,  1U20 
(Locko) . 

\'anilline.  Prép.  par  oxyd.  du  sul¬ 
fate  acide  de  l’iso-eugénol .  Sulfate 
acide.  Sel  de  K,  25,  48  [Verley). 
—  G.ond.  avec  l’iodure  de  Mg- 
éthyle,  25,  276  {Béhal,  TUTcneaui. 
—  Appl.  à  la  prép.  des  crèmes,  25, 
659  [Frehse].  —  Prod.  de  cond. 
avec  le  p-naphtol,  26, 170  [Bogow). 
—  Cond.  avec  l’indanone,  26,  261 
Fmei'stoin) .  —  Tribolum.,  26,458 
[Tscliugaoff) . 

^'ANILLIQUE  (Ac.).  Gond.  de  l’éther 
éthyl.avec  l’éther  triméthyl.  de  la 
phloracétophénone,  26,641  [Diller, 
Kostanecki) . 

\’anillone  (Acétyl-iso-).  Form.  à 
part,  (le  l’éther  méthyl.  de  la  lutéo- 
line.  Propr.,  26,  187,  188  {Von- 
gcrichtcn) . 

Vapeurs.  Voy,  Tension. 

^’É:îATRI(iUE  (Ac.).  Gond,  de  l’cther 
éthyl.  avec  la  triméthoxyphloracé- 
tophénone,  26,  109  [Kostanecki, 
Bozycki,  Tamhov).  —  Form.  à 
part,  de  la  lutéoline,  26,  154  [Pcr- 
kin,  HorsfaB).  —  Gond,  de  l’éther 
avec  l’éther  triméthyl,  de  la  phlora¬ 
cétophénone, 26,  Qii  [Diller,  Kosta- 
nccki). 

VÉRATROL.  Cond,  avec  l’hydrate  de 
chloral,  26,  259  [Fcuerstein] . 

\'ert  d’alizarine  b.  Applic.  à  l’aci- 
dim.,  26,  443  [Formanek). 

\'ert  malachite.  Ethérif.  par  les 
alcools.  Ethers  méthyl.,  éthyl., 
benzyl.,  26,  97  [O.  Fischer) . 

Vert  phtalique.  Gonstit.,  25,  321 
[llaBer,  Guyot). 

Vksuvine.  Voy.  Colorantes  (Ma¬ 
tières)  . 

N'étiver  (Essence).  Gonstit.,  25,  455 
,  [TheuUer) , 

\'iNs.  Recherche  de  Tac.  salicylique, 
25,  Mb[Pereira)  ;  25,  531  (Simon); 
25,  726  [Ferreira  da  Silva).  — 
Destruct.  de  la  mat,  organ.  pour 
les  recherches  toxicol.,  25,  950 
(Denigès).  —  Gompos.  du  vin  de 
raisins  secs,  26,  651  [Schneegans). 
—  Statist.  des  vins  allemands  pour 
1898,  26,  962. 
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ViNYLE  (Bromure).  Voy.  Ethylène 
(Bronio-) . 

ViNYLE  (lodo-)  (Tri-).  Ident.  du 
nitrate  avec  le  nitrolri-iodoéthylène, 
26  ,  84  [liiltz,  Kcdesky). 

\Tnyle  (Méthyl-dim.  Act.  de  HBr. 
Gonstit.,  26,  SQ  (Mokievsky) . 

\Tolet  cristallisé.  Form.  à  part, 
de  l’hexaméthyltriamino-triphényl- 
mélhane  o-aminé.  Dér.  hydroxylé, 

25,  563.  —  Diazot.  du  dér.  o- 
aminé,  25,  753  [Haller,  Guyot). — 
Appl.  à  la  recherche  des  eaux  con¬ 
taminées.  Act.  de  SO%  25,  774 
[Causse,  Sisley). 

Violet  de  Lauth.  Transf.  en  imino- 
thiodiphénylimine,  26,  54  [Sclia- 
poschnikofj. 

Violet  méthylé.  Ethérif.  par  les 
alcools,  26,  97  (O.  Fischer). 

^ToLURIQUE  (Méthyl-)  (Ac.).  Prép. 
à  part,  du  méthylalloxane.  Propr.,. 
constit.,  sels,  26  ,  909,  910  [An- 
dreasch) . 

—  —  (Di-)  (Ac.).  Gonstit.,  26,  910 
[Andreasch). 

Viscosité.  Viscos.  de  quelques  es¬ 
sences,  25,  519  (Jeancard,  Satie). 
—  Rel.  avec  div.  propr.  phys.,  26, 
1045  [Batchinski) . 

^'ITELLlNE.  Oxyd.  mangan.,  26,  940 
[Jolies). 

ViTELLiQUE  (Avi-)  (Ac.).  Prép.  à 
part,  du  jaune  d’œuf.  Propr.,. 
constit.,  26,  823  \Levene,  Alsberg). 

^ÛTESSE.  Voy.  Analyse  des  gaz. 

^'ITESSE  DE  DISSOLUTION  de  div.  SO- 

lides,  26,  878  (Bruner,  Tol- 
loczko) . 

\Ttesse  d’éthérification.  Phénols  et 
alcools  cycliques,  26,  616  [Panof). 
—  Stéréo-isomères,  26,  737  [Marck- 
wald,  Mackenzie) . 

Vitesse  de  réaction.  Appar.  pour  la 
mesure,  25,  99  [Job).  —  Vit.  de 
form.  des  acétals  et  formais,  25, 
346,  364  [Delépine).  —  Infl.  des 
dissolvants,  26,  ii(Mcnschoutkine). 
—  Vit.d’act.de  HGl  sur  l’alc.  éthyl., 

26,  341  [Price).  —  Rel.  avec  les 
phénomènes  d’équilibre,  26,  516 
[Baucroft).  —  Vit.  de  cond.  de 
l’acétone  par  KOll,  26,  833  [Koe- 
lichen).  —  \'it.  d'act.  de  KOH 
alcool,  sur  les  iodurcs  gras,  26, 
858  [Broussof],  —  \'it.  d’act.  des 
alcools  sur  l’éther  beiizènesullb- 
nique  ( form.  d’élhers-oxyde),  26,  859 
(Zagrchin) .  —  Inll.  (des  dissolv. 
indifférents,  26,  860  {Menschout- 
kine).  —  Infl.  du  milieu,  26,  862 
[Buchbock) . 

Vitesse  de  saponification.  Vit.  de 
sapon.  du  nitrate  d’clhyle  par  l’eau, 
26,  286  [Biron).  —  \'it.  do  sapon. 


14/iO 


TABLE  DES  MATIÈRES. 


des  amides,  20,  882  {Heiü).  —  Vit. 
de  sapon.  de  racctale  de  méthyle  et 
d’hydrol.  du  sucre  par  les  hydrates 
métall.,  20,  520  [Carrara,  Vespi- 
giiaiii).  —  Vit.  de  sapon.  des 
stéréo-isomères,  20,  737  [March- 
wald,  Mackenzie). 

Voltamètre.  Voy.  Appareils. 

VuLPiNiQUE  (Ac.).  Prés,  dans  div. 
lichens,  20,  047  [Hesse). 


W 


Wolfram.  V07.  Tungstîîne. 


X 


Xanthène.  Voy.  Phénylméthane 
(Di-)  [Di-p-oxy-). 

Xanthine.  Oxyd.  mangan.,  20,  575 
{Jolies).  —  Synth.  à  part,  de  la 
cyanacétylurée,  20,  [Tafei) .  — 
liéduct.  électrol.,  26,  9J1  [TafeJ, 
Ach) . 

Xantuine  (Désoxy-).  Form.  par  réd. 
électrol.  de  la  xanthine.  Propr., 
sels,  dér.  bromé,  20,  001  [Tai'el, 
Ach) . 

- (Métiiyl-o-).  Prép.  par  réd. 

électrol.  de  la  méthyl-3-xanlhine. 
Propr.,  sels,  act.  de  Br,  20,  094 
[Tafel,  Weiiischenk). 

—  (DÉSOXY-HÉTÉRO-).  Prép.  par  réd. 

de  l’hétéroxanthine.  Propr.,  sels, 
oxyd.,  20,  094  [Tafel,  Wein- 

schenk). 

Xanthine  (Hétéro-).  Oxyd.  mangan., 
20,  576  (Jolies).  —  Réd.  électi^ol., 
20,  694  [Tafel,  Weinschenk). 

Xanthine  (Hypo-).  Dos.  dans  l’urine 
des  céphalopodes,  20,  Sli[Fürth) . 

Xanthine  (Méthyl-I-).  Propr.,  mé- 
thylat.,  20,  693  (Kruger). 

—  (Méthy'L-3-).  Réd.  électrol.,  20, 

[Tafel,  Weinschenk).  — Synth. 
à  part,  de  la  cyanacétylméthylurée, 
20,  757  (Traube). 

—  (MÉTHYL-1.3-)  (Di-).  Form.  par 

méthyl.  de  la  méthyl-1 -xanthine. 
Dér.  sodé,  20,  693  [Kruger). 

Xanthine  (Para-).  Oxyd.  mangan., 
26,  576  (Jolies). 

Xanthique  (Ac.).  Act.  du  chloro- 
carbonate d’éthyle, 20,  394(  Whceler, 
Austin). 


Xanthiques  (Bases).  Form.  ii  part, 
des  nuclcoprotéides  du  suc  gastrique, 
20,  937  [Nencki,  Sieher). 

Xanthogénique  (Ac.i.  Transf.  des 
éthers  en  carbures  non-saturés,  20, 
184,  185.  —  Applic.  à  la  sépar.  du 
bornéol  et  de  l’isobornéol,  20,  298 
(Tschugaell).  —  Gond,  avec  la 
diéthylamine,  20,  391.  —  Form.de 
l’éther  éthyl.  à  part,  du  xanthale  de 
K,  20,  394  [Whceler,  Austin). 

—  Voy.  Thuylxanthogémque. 

Xanthophylliques  (Comp.).  Prés. 

dans  la  chlorophylle  jaune,  20,  77 
[Mardi  le wski ,  Sch  u n ck) . 

XÉNYLAMiNE  (Di-)  (Diamino-).  Prép. 
à  part,  de  la  benzidine,  propr., 
20,  297  [Merz.  Strasser). 

Xylalphtalide.  Voy.  Phtalide  (Xy- 

LIDÈNE-). 

0-Xylènk.  Ghlorurat.,  23,  979  (Fer- 
rand).  —  Oxyd.  par  MnO*  et  SO*H*, 
25,  1063  [Fournier).  —  Bromurat. 
par  S*Br*,  20,  11  [Edinger,  Gold- 
herg).  —  Form.  par  dist.  sous 
pression  d’huile  de  résine,  20,  124 
(Kraemer,  Spilker).  —  Réd.  des  dér. 
halogénés  par  Hl,  20,  397  {Klages, 
Lieckc).  —  Gond,  avec  AzH*OH  et 
AIGP,  20,  703  [Graehe).  —  Tens. 
de  vap.  à  div.  tempér.,  20,  863 
(  Woringer). 

—  [Chloro-3.4-)  (Di-).  Form.  par 
chlorur.  de  l’o-xylène,  23,  979  [Fer¬ 
rand). 

—  [Chloro-3.5-)  [Di-).  Prép.,  25,  97.» 
(Ferrand). 

—  {Chloro-3.6-)  (Di-).  Prép.,  25,  979 
[Ferrand). 

—  [Iodo-3-).  Réd.  par  HI,  20,  397 
[Klages,  Liccke). 

zw-Xylène.  Ghlorurat.,  23,  979  [Fer¬ 
rand).  —  Gomb.  mol.  avec  l’ac.  bro- 
mo-3-nitro-6-benzoïque,  23, 984  [Hol- 
leinann,  de  Bruyn).  —  Act.  sur  la 
comb.  de  AIGP  et  du  chlorure  d'a- 
cétyle,  23,  989  [Boeseken).  —  lo- 
durat.  par  S'I',  20,  10.  —  Brom. 
parS*Br',  20,  11  [Edinger,  Gold- 
berg).  —  Form.  par  dist.  .  sous 
pression  du  xylylphénylméthane, 
20,  124  [Kraemer,  Spilker).  — 
Gond,  avec  Panh.  o-sulfobenzoïque 
et  AIGP,  20,  175  [Krannich).  — 
Réd.  des  dér.  halogénés  par  HI, 
20,  397  [Klages,  Lieckc).  —  Prés, 
dans  l’huile  de  bois,  20,  439  (Fraps). 
—  Gond,  avec  AzH'OH  et  AlGl"*, 
20,  703  [Graehe).  —  Infl.  sur  div. 
vit.  de  réact.,  20,  861  [Menschout- 
kine).  —  Tens.  de  vap.  à  div.  temp., 
20,  863  [Woringer). — Gonst.  dié- 
lectr.,  20,  880  [Turner).  —  Ex- 
tract.  de  l’éthylbenzène.,  20,  9l3 
[M 0  sch  lier) .  —  Prés,  dans  le  pé- 
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trole  de  Californie,  26,  1079  {Mabe- 
l'y,  Hudson). 

—  {Azoxy-4-).  Form.  à  part,  de  la 
m-xylylhydroxylamine.  Propr.,  26, 
714,715  [Bambcrger,  Brady). 

—  {Diazo-4-).  Coinb.  avec'^  les  ac. 
Ihiosulfon.  aromat.,26,  636  {Trac- 
gnr,  Ewers).  —  Copul.  avec  la 
clilûro-4-m-phénylène-diamine,  26, 

Obi  {Colin,  A.  Fischei'). 

—  {lodo-2-)’  Prép.  par  S‘I',  26,  10 
[Edingcr,  Goldbevg).  —  Act.  de  H'O 
sur  le  dichlorure,26,539(Ortoyeva). 

—  (/oc/o-4-).  Red.  par  HI,  26,  397 
{Klages,  Liecke). 

—  {lodo-5-).  Réd.  par  HI,  26,  397 
(Klages,  Liecke). 

—  (lodylo-).  Prép.  à  part,  du  dichlo- 
rure  d’iodo-m-xylène,  26  ,  540  [Or- 
tolcva). 

—  {Nitro-4-].  Réduct.,  26,  714  {Bam- 
herger,  Brady). 

P-Xylène.  Form.  par  dist.  sous  pres¬ 
sion  du  xylylphénylméthane,  26, 
124  {Kraemer,  Spilkor).  —  Gond, 
avec  AzH-OH  et  AlCP,  26,  703 
[Gracbe).  —  Tens.  de  vap.  à  div. 
tempér.,  26,  863  (Woringer). 
m-XvLÈNE  (Hexahydro-).  Voy.  Cy- 
CLOHEXANE  (MÉTHYL-1 .3-;  (Dl-). 
m-XYLÈNE-AZO-CHLORO-4.m-PHÉNYLÈ- 
NE-DiAMiNE.  Prép.,  propr.,  26,  916 
[Cohn,  A.  Fischer). 
o-Xylène-sulfinique-3  (Ac.).  Prép.  à 
part,  de  l’o-xylidine.  Propr.,  oxy¬ 
dât.,  26,  913  (Moschner). 
m-XYLÈNE-suLFiNiQUE-5  (Ac.).  Prép. 
à  part,  de  la  m-xylidine.  Propr., 
oxyd.,  26,  913  (Moschner). 
o-Xylène-sulfomque-3  (Ac.).  Prép.  à 
part,  de  Tac.  sulfinique  corresp.  ; 
propr.,  chlorure,  amide,  26,  913 
(Moschneri. 

m-XYLÈNE-suLFONiQUE-4  (Ac.).  Hydrol. 

par  HCl,  26,  1025  (Crai’ts). 
m-XYLÈNE-SULFONIQUE-5  (AC.).  Pl’ép.  à 
part,  de  l’ac.  sulfurique.  Propr., 
chlorure,  amide,  26, 0VS{Moschner). 
o-Xylénol.  Gond,  du  dér.  sodé  avec 
les  éthers  d’ac.  gras  a-bromés,  26, 

12  (Bischoff) . 

m-XYLÉxoL-1.3.4.  Form.  par  déc.  de 
la  diméthylcoumarone  du  goudron, 
26,  62  (Stoeriner,  Bocs).  — Form. 
à  part,  du  p-diméthylquinol,  26, 
711  (Bambcrger).  —  Form.  du  dér. 
aminé  à  part,  de  la  xylylhydroxyla- 
mine,  26,  7l5  (Bamberger,  Braüy). 

—  Prép.  et  propr.  des  dér.  bromes- 
2,  5  et  6,  26,  1095  (Noelting, 

Braun,  Thesmar<. 

m-XYLÉNOL-1 .3.2  {Méthoxy-4-carbonyl- 
amino-5.6-).  Prép.  à  part,  de  "^la 
méthoxy-4-dioxy-2.6.m-  xylidine. 
Propr.,  26,  1140  (Bosse). 

i 
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m-XYLÉNOXY-ACÉTIQUE  (Ac.).  PrOpC., 
cond.  en  diméthylcoiimaranone,  26, 
77  (Stocrmcr,  Bartsch). 

o-Xylidine-1  .2.3.  Vit.  de  réact.  avec 
l’ac.  acétique,  26,  14  (Menschout- 
kinc).  —  Non  transf.  en  safranine 
par  cond.  avec  les  indamines.  Cond. 
avec  la  nitrosodimétbylaniline,  26, 
116,  117  (Khardine).  — Act.  de  KSH, 
GAzK  et  SGAzK  sur  le  dér.  chlor- 
acélylé.  Dér.  sulfocyanacétylé,  26, 
136  (Grolhe^  Frerichs,  Beckurts) . 
—  Transf.  en  ac.  sulfinique,  26, 
913  (Moschner).  —  Nitrat.  du  dér. 
acétylé  ;  prép.  et  propr.  des  dér. 
nitrés-4,  5  et  6;  dér.  acétylés,  ben- 
zoylés,  26,1094  (Noelting,  BrauUy 
Thesmar). 

o-Xylidine-1  .2.4.  Vit.  de  réact.  avec 
Tac.  acétique,  26,  14  (Menschout^ 
kine).  —  Transf.  en  safranine,  26, 
116  (Khardine).  —  Form.  dans  la 
oond.  de  l’o-xylène  avec  AzIFOH  et 
AIGP,  26,  703  (Graehe).  —  Nitrat. 
du  dér.  acétylé;  prép.  et  propr. 
des  dér.  nitrés-3,  5  et  6;  dér.  acé¬ 
tylés,  benzoylés,  nitrobenzylidéni- 
ques,  26,  1094  (Noelting.,  Braun^ 
Thesmar). 

m-XYLiniNE-1.3.2.  Vit.  de  réact.  avec 
les  amines  aromat.,  26,  14  (Mcn- 
schoutkine).  —  Non  transf.  en  safra- 
nines  par  cond.  avec  les  indamines. 
Cond.  avec  la  nitrosodimétbylaniline, 
26,  116,  117  (Khardine).  —  Bro- 
murat.  ;  prép.  et  propr.  des  dér. 
bromés-4  et  5  ;  dér.  acétylés,  26, 
1095  (Noelting ,  Braun,  Thesmar). 

m-XYLiDiNE-1.3.4.  Vit.  de  réact.  avec 
Tac.  acétique,  26,  14  (Menschout- 
kine).  —  Gond,  avec  l’iminothiodi- 
phénylimine,  26,  55  (Schapo.schni- 
kof).  —  Transf.  en  safranine,  26, 
116  (Khardine).  —  Infl.  sur  la  coa- 
gul.  de  l’albumine,  26,  319  [Spiro). 
—  Cond.  avec  le  bromure  d’éthylè¬ 
ne,  26,  419  (Senier,  Goodwin)^  — 
Comb.  avec  l’ac.  mucochlorique, 
26,  475  (Simoni.s).  —  Cond.  du  dér. 
acétylé  avec  le  chlorure  de  chlor- 
acétyle  et  le  bromure  d’x-bromopro- 
pionyle,  26  ,  634  (Kunckelî).  — 
F’orm.  à  part,  du  nitro-m-xylène,26, 
714  (Bamberger,  Brady) .  —  Bro- 
murat.;  prép.  et  propr.  des  dér. 
bromés-2,  5*et  6;  der.  acétylé,  ben- 
zoylé  et  m-nitrobenzylidénique,  26, 
1095  (Noelting,  Braun,  Thesmar). 
—  Copul.  avec  le  diazo.  de  l’éther 
anthranilique,  26,  1154  (Mehner). 

m-  .Xylidine-I  .3.5.  \'it.  de  réact.  avec 
l’ac.  acétique,  26,  14  (Mcnschout- 
kine).  —  Non-transf.  en  safranine, 
26,  114  (Khardine).  —  Form.  par 
cond.  du  m-xvlène  avec  AzIPOII 
et  AIGP,  26,  lOS (Graehe).  —Transf. 
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en  ac.  sulfinicjue,  28,  913  [Mosch- 
ncr).  —  Form.  du  dér.  dioxy-2-0- 
méthoxylé-4  à  part,  de  la  méthoxy-3- 
oxy-o.  p-xyloquinonooxime.  Propr., 
sels,  dér.  acétylés,  cond.avec  l’urée, 
28,  1140  {Bosse). 

p-XyLiDiNE-1.4.2.  Vif.  de  réact.  avec 
Tac.  acétique,  28,  14  {Menschout- 
kine).  —  Non-transf.  en  sal'ranine 
par  cond.  avec  les  indamines.  Cond. 
avec  la  nitrosodiméthylaniline,  28, 
116,  117  (Khardine).  —  Act.  de 
KSH,  CAzK  et  SCAzK  sur  le  dér. 
chloracélylé;  dér.  sulfocyanacétylé, 
28,  136  {Grothe,  F'rerichs,  Êec- 
kiirts).  —  Form.  par  cond.  du  p- 
xylène  avec  AzH*OH  et  AlCP,  28, 
703  {Graebe).  —  Comb.  avec  l’ald. 
benzoïque,  26,  763  {Hantzsch, 

Schwab) . 

m-XYLOQUiNONE.  Form.  à  part,  de  la 
m  -  xylylhydroxylamine ,  28,  715 

(Bamberger,  Brady). 

P  -  Xyloquinone  {Mélhoxy-3-oxy-5-) . 
Prép.  é  part,  de  l’éther  méthyi.  de 
la  diméthylphloroglucine.  Propr., 
sels,  éther  methyl.,  oxime,28, 1139, 
1140  (Bosse). 

m-XYLOBCiNE.  Form.  de  l’éther  dié- 
thyl,  à  part,  du  p-diméthylquinol, 
26,  711  (Bamberger). 

Xylose.  Réduct.  de  l’oxime,  25,  587 
{Afaquenne,  Boux). —  Act.  du  fer¬ 
ment.  mannit.,  25,  991  (Gayoa,  Du- 
bourg).  —  Sépar.  de  l’ac.  glycuro- 
nique,  28,  200  (Neuberg) .  —  Fer¬ 
ment.,  26,  324  (Salkowski). 

m-XYLYLCÉTONE  (MÉTHYL-)  (AmiüO-OL- 
chloro-).  Prép.  par  cond.  de  l’acé- 
tylxylidine  avec  le  chlorure  dechlor- 
acétyle.  Propr.,  sels,  dér.  acétylé, 
benzovlé,  nitré,  26,  634  (Kunc- 
kell).' 

m-XYLYLE.  Prép.  et  propr.  des  iso- 
sulfocyanate,  disulfure,  benzoylimi- 
no-dithiocarbonate  et  benzoyldithio- 
carbamate,  26,  1098  (Wheolcr, 
Johnson). 

m-XY’LYLE-BENZYLE  (Sulfurc).  Pl’Opr., 
28,  1098  [Wheeler;  Jonhson). 

o-Xyly’lène  (Bromure).  Comb.  avec 
les  a.a'-diphénylpipéridines  isom., 
26,  1172  (Scholtz). 

P-Xyly'lène  (Bromure).  Comb.  avec 
div.  amines  grasses  et  aromal.  et 
avec  la  strychnine,  28,  986  (Manou- 
kian). 

Xylylène-bis-pykidimi:m.  Voy.  Py- 

BIDINIUM. 

Xy'Lylène-bis-quinoléikiu.m.  Voy  Qui- 

NOLÉINIUM. 

P  -XyLYLÈ.NE  -  bis  -  TBIÉTHYLAMMOMUM 

(Bromure).  Prép.,  propr.,  26,  987 
(Alanoukian). 


P  -  Xylylène-bis-tbipbopylammo\ium 
(Bromure).  Prép.,  propr.,  sels,  28, 
987  \Manoukian). 

o-XYLYLÈNE-DrAMiNE.  Prép.  dcs  isom. 
3.4,  3.5,  3.6  et  4.5  par  réd.  des 
nitro-o-xylidines  corresp.,  propr., 
28,  1094  [Noelting,  Braun,  Thes- 
inar). 

/w-Xylylène-diamine.  Prép.  des  isom. 
2.4  et  4.6  à  part,  des  ac.  mésitylé- 
niques  dinitrés-2.4  et  4.6.  Propr., 
dér.  dibenzoylés,  28  ,  480  {Bamber¬ 
ger,  Demuth). 

/>-XyLYLfcNE-DIA.MINE  (BiS  -  DI  -  ISOBU- 
TYL-).  Prép.,  propr.,  sels,  28,  986 
(Manoukian). 

—  (Bis-diphényl-)  Prép.,  propr.,  sels, 
28,  986  {Manoukian  . 

Xylylène-dipipébidine.  Voy.  Pipéri- 

DINE. 

0-Xyly’lène-hydbazine.  Prép.  à  part, 
du  nitroso-dihydro-iso-indol.  Propr., 
sels.  Comb.  avec  les  ald.  benzoïque 
et  salicylique,  26,  217  (Fraenkel). 

Xylyléthane  (Phényl-).  Décomp.  par 
dist.  sous  pression,  28,  123  (Krae- 
mer,  Spilker). 

m  -XyLYI.ÉTHYLÈNE  -  DIAMINE  (Di-) . 

Comb.  avec  l’isocyanate  de  phényle, 
28,  266.  —  Prép.  par  comb.  du 
bromure  d’éthylène  avec  la  m-xyli- 
dinc.  Propr.,  sels,  dér.  nitrés,  26, 
419  [Senior,  Goodwin). 

n2-XYLYLHYDROXYLAMI.NE-1.3.2.Transf. 
en  xylénol  sultoné,  28,  709  Bam¬ 
berger). 

m  -Xy  l  y  lhy  drox  y  l  a  m  I  n  e  - 1 .3.4 .  Prép . 
au  moyen  du  nitro-m-xylène.  Propr,, 
act.  de  SO*H-,  28,  714  [Bamber¬ 
ger,  Brady). 

o-Xy'lylique-1 .2.4  (Aid.).  Form.  par 
oxyd.  du  pseudocumène,  25,  1063 
[Fournier). 

7n-XYLYLiQUE-1.3.4  (Ac.) .  Form.  à 
part,  des  lactonesoxy-hexahydroxy- 
lyliques.  Form.  du  télrahydrure  à 
part,  de  l’ac.  bromohcxahydroxyly- 
lique  ;  propr.,  éthers,  isom.  Form. 
des  ac.  oxy-tétrahydroxylyliques 
isom.  à  part,  de  l’anh.  camphori- 
que.  Propr.,  sels,  lacfones,  dér.  bro- 
més,  26,  590,  591  Less,  Perkin). 

uî-Xylylmercaptax.  Propr.,  28,1098 
[Wheeler,  Johnson). 

/ü-Xylylmtrométhane-  1 .3.5.  Prép. 
par  nitrat.  du  mésityiène,  28,  712 
[Bamberger,  Bising) . 

Xylylquixol-1 .2.4.  Form.  à  part, 
de  la  xylylhydroxylamine.  Propr., 
hydrate,  dér.  benzoylé,  iminé  ;  comb. 
avec  la  semicarbazide,  la  p-nitrophé- 
nylhydrazine,  28,  715,  716  {Bam¬ 
berger,  Brady). 

p-XYLYLsuLFO.NiQUE  (Ac.).  Points  de 
fus.  et  d’ebull.  du  chlorure,  26, 
143  [KraiTt,  Wilke], 
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Ytterbium.  Extr.  de  la  gadolinile,  25, 
883  {Urbain). 

Yttrium.  Extr.  de  la  gadolinite,  25, 
383  [Urbain).  —  Sépar.  des  terres 
de  la  cérite,  20,  69  [Meyer,  Marck- 
wald).  —  Solub.  des  terres  yttri- 
ques  dans  GO^K",  26,  248  [Dross- 
bach).  —  Sel  de  Az^H,  26,  354 
ICurtius,  Darapsky).  —  Inll.  du 
sulfate  sur  la  vit.  d’oxyd.  des  sol. 
oxaliques,  26,  659  {Jorissen,  Rci- 
chcr).  —  Dos.  dans  la  broeggerite, 
26,  952  [Hotinann,  Heideprien). 


Z 


ZÉiNE.  Dos.  de  riiistidine,  de  l'argi¬ 
nine,  de  la  lysine  et  de  az-amidé, 
26  ,  335  (Kossfd,  Kutscher). 

Zinc.  Act.  de  G  sur  ZnO  et  ZnSO*, 

25,  282  [Boudouard).  —  Act.  de 
HgÜ  sur  les  chlorure,  bromure, 
azotate  et  sulfate  ;  sels  doubles 
bas.  de  Zn  et  Hg.  Oxychlorure  de 
Zn,  25,  786  (Mailhe).  —  Act.  de 
Gu(OH)-  sur  ZnSO*.  Sel  double  bas. 
de  Gu  et  Zn,  25,  968  [Recoura).  — 
Goeff.  de  partage  de  Azll^  entre 
GHGP  et  les  sol.  aq.  de  ZnSO*,  26, 
71  [Dawson,  Mac  Crac).  —  Sépar. 
de  Gr,  Fe,  Al,  Mn  ^  par  Na-0^  26, 
127  [Barrée).  —  Sépar.  de  Go  et  Ni 
par  H^S,  26,  132  [Treadwcll).  — 
Appl.  de  ZnSO*  au  dos.  de  As^O^ 
par  KMnO\  26,  249  [Kühling).  — 

'  Act.  sur  Az'MI,  26,  355  {Curtiu.s, 
Darapsky).  —  Dos.  à  l’état  de  phos¬ 
phate,  26,367  [Dakin).  —  Electrol. 
des  sol.  ammon.  des  sels,  26,  449 
[Dawson,  Mao  Crae).  —  Précipit. 
des  sels  par  la  méthyl-  et  la  dimé- 
thylamine,  26,  456  [Herz).  —  Ener¬ 
gie  de  l’hydrate.  Act.  sur  KOH, 

26,  520  [Carrara,  Vespignani).  — 
Solub.  des  hydrates  de  ZnSO*  à  6 
et  7  H*0.  Inversion  dans  la  pile,  26, 
521  (Barnes).  —  Précipit.  des  sels 
par  la  pipéridine,  26,  565  [Herz). 
—  Helat.  entre  la  conduct.  électr.  de 
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ZnSO*  et  son  act.  toxique  sur  les 
poissons,  26,  603  [KaliIcnJjerg , 
Molli).  —  Points  de  transf.  de 
ZnSO*  à  6  et  7  ll=*0,  26,  661  [Cohen). 
—  Act.  sur  AzÜ’’H  dilué,  26,  666 
[Bijlert).  —  Distill.  de  l’amalgame, 
26,  847  [Hiiiett].  —  Thermodyn. 
de  l’élément  normal  Zn-Hg*S0‘  et 
et  de  l’élément-amalg.  de  Zn-ZnS0‘- 
IIg*SO"-Hg,  26,  851,  852,  853 

[Cohen).  —  Rel.  entre  la  pression 
osmot.  et  la  ’  force  électrom.  des 
piles  à  ZnGP  et  ZnSO",  26,  878 
[Ostwald).  —  Inll.  de  Zn  et  ZnSO* 
sur  la  dissol.  de  Gr^Gl"  anhydre, 
26,  1031  [Drucker).  —  Tens.  de 
vap.  des  mél.  de  ZnS0‘ avec  MerSO*, 
GuSO*,  MnSO\  26,  1044  illoll- 
rnann).  —  Appl.  de  l’antimoniui'e  à 
la  prép.  de  SblI^,  26,  1122  [Stock, 
Dohl). 

Zinc-cuivre  (Gouple),  Act.  sur  les 
chlorures  d’acides,  25,  3  [Freun- 
dler). 

•Zinc-éthyle.  Act.  sur  les  nitrites 
d’alc.  gras,  les  carbures  gras  ni  très 
et  la  chloropicrine,  26  ,  252,  256, 
258  [Bewad).  —  Gond,  avec  le  chlo¬ 
rure  de  menthyle  sec.,  26,  595, 
1014  [KoursanoR.  —  Act.  du  nilro- 
éthane,  26,  749  [Dunstan,  CIoiil- 
ding).  —  Act.  sur  les  dér.  halogé- 
nés  des  amides,  26,  898  (Stieglitz, 
SJosson).  —  Act.  sur  le  chlorure  de 
benzoyle  et  l’éther  malomque,  26, 
1068  [Michael). 

.ZiNC-isoBUTYLE.  Gond.  avec  le  chlo¬ 
rure  d’isobutyryle,  26,  537  [Pon- 
zid) . 

Zinc-méthyle.  Act.  sur  les  éthers  ni¬ 
treux  et  les  nitro-paraffmes,  26, 
258  [Bewad).  —  Act.  sur  le  chlo¬ 
rure  de  palmityle,  26,  285  [Ipatict, 
Gravé). 

ZiNC-PROPYLE.  Act.  du  nitritc  de  mé¬ 
thyle,  du  nitro-éthane  et  du  nitro- 
pÈopane,  26,  254  ,  257  ,  258  [Bewad). 
—  Act.  surlechlorocyclohexane,  26, 
1080  [Koursanof). 

Zirconium.  Propr.  lipolyt.  de  l’oxyde, 
25,  699  [Hanriot).  —  Act.  de  Az'’H 
sur  les  sels,  26,  354  [Curtius,  Da¬ 
rapsky).  —  Extr.  de  ZrO®  de  l’cu- 
xénite.  Propr,,  26,  451  (Ilofrnann, 
Prandtl).  —  Electrol.  de  ZrGl‘,  26, 
599  (Bruner), 

Zymase.  Propr.  de  la  zymase  de  la 
levure  de  bière,  26,  270  (Albert). 
—  Extr.  de  la  levure  haute,  26,  930 
[Macfayden,  Morris,  Rowland). 
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ERRATA 


(Tome  25) 

J 

^•'Page  1,  ligue  7  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  Arras,  lire  :  Assas.  j 

fr^^Page  81),  titre  courant.  —  Au  lieu  de  :  Phisaliy,  lire  :  Phîsalix.  | 

.  Page  175,  ligne  13  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  cyoscopiques,  lire  :  cryosco- 
piques.  '  ] 

/-••Page  226,  ligne  10.  —  Au  lieu  de  :  humnlotionna,  lire  :  humblotiana.  | 

i — Page  529,  ligne  20.  —  Au  lieu  de  :  Neufchâtel,  lire  :  Neuchâtel.  j 

/  rPage  561,  ligne  10.  —  Au  lieu  de  :  Neufchâtel,  lire  :  Neuchâtel.  î 

^Page  617,  ligne  7.  —  Au  lieu  de  :  acide,  lire  :  oxyde.  j 

i 

t 

(Tome  26)  I 

i — -Page  245,  ligne  20.  —  Au  lieu  de  :  CaSO*,  lire  :  GoSO*.  ; 

^-•Page  247,  ligne  1.  —  Au  lieu  de  :  molybdate  trimonoammonique,  lire  :  trimo- 
lybdate  monoammonique.  ’  ■ 

Page  282,  ligne  2.  —  Au  lieu  de  :  central,  lire  :  centrale. 

/.-"Page  865,  ligne  10  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  tude,  lire  :  tube. 
i^'Page  562,  ligne  23.  —  Au  lieu  de  :  de  plus,  lire  :  à  plus.  j 

/"  Page  1009,  ligne  24.  —  Au  lieu  de  :  t.  35,  p.  535,  lire  :  t.  21,  p.  535.  ' 

(^^Page  1057,  ligne  12.  —  Au  lieu  de  :  prismes,  lire  :  présence. 

Notice  sur  Scheurer-Kestner. 

■"P 

vPage  VII,  ligne  10.  —  Au  lieu  de  :  de  Reffeye,  lire  :  de  Reffye. 

i 
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